prof. dr hab. inz. Wojciech PRZETAKIEWICZ 20.03.2021r.

. o L. \’V;?a‘yneg%gﬁ-ﬂu P
em. prof. Akademii Marskiej w Szczecinie

RECENZIA

rozprawy doktorskiej mgr inZ. Doroty PASEK pt. ,Utlenianie stopu na osnowie fazy
miedzymetalicznej FeAl w powietrzu i parze wodnej”

(wykonana na zlecenie Przewodniczacej Rady Dyscypliny inzynieria Materialowa w Politechnice
Slaskiej z dnia 27. 01. 2021 r.)

1. Ogdlna charakterystyka rozprawy

Rozprawa doktorska mgr inz. Doroty Pasek dotyczy inzynierii stopow na osnowie fazy FeAl. Dzigki
licznym zaletom, jak duza odpornosé na utlenianie, naweglanie, na zuzycie Scierne i erozje, takie
kawitacyjng (mimo matej plastycznosci i sklonnosci do kruchego pekania w temperaturze pokojowej)
stopy te sy nadal materiatem perspektywicznym i wcigz badanym. Ich obecne i potencjaine
zastosowania sg warunkowane jednak przede wszystkim wykazywaniem dobrych wtasciwosci
antykorozyjnych w réznych srodowiskach aktywnych chemicznie, m.in. w atmosferze zawierajgcej
zwigzki siarki oraz w wodzie morskiej.

Rozpoznanie w oparciu o liczne pozycie literatury Swiatowej oraz wstepne, autorskie
i wspdtautorskie, badania Doktorantki wykazaly, ze charakterystyka zaleino$ci mikrostruktury
i wtasciwodéci, zwlaszcza wspomnianych antykorozyjnych, rozwazanych stopdw jest niepetna. Brak jest
dostatecznych informacji na temat kinetyki procesdw korozyjnych oraz mechanizmu tworzenia sie
warstw tlenkowych, szczegélnie w przypadku stopdw w stanie po przerdbcee plastycznej.

Podsumowujac merytoryczng strone ogélnej charakterystyki rozprawy stwierdzam, Ze jej tematyka
miedci sie w obszarze dyscypliny ,inzynieria materiatowa”, jest aktualna i w duzym stopniu nowatorska.
Objete rozprawg badania dotyczg zagadnien istotnych ze wzgledéw gléwnie poznawczych, ale takze
utylitarnych. ich podjecie byto w petni uzasadnione.

Przedstawiona do oceny rozprawa liczy 209 stron maszynopisu formatu Ad, a jej tres¢ zostata
podzielona na 8 rozdziatéw. Rozprawa zawiera spis tresci, wykaz uzytych skrotow i oznaczen, 164
rysunki i 37 tabel (co jest pewnym odzwierciedleniem szerokiego programu badan) oraz wykaz
literatury (150 pozycji, w ty m 3 z udziatem Doktorantki). Prace wydrukowano w styczniu 2021 r.

Promotorem rozprawy jest prof. dr hab. inz. Maria Sozariska, za$ promotorem pomocniczym dr inz.
Janusz Cebulski. Przewdd doktorski zostat wszczety na Wydziale Inzynierii Materiafowe]j Politechniki
Slaskiej.

2. Charakterystyka koncepcii i zakresu badai wiasnych

W tzw. literaturowej czesci rozprawy (rozdz. 1 — 3} Doktorantka przede wszystkim w racjonalnym
zakresie opisata te zagadnienia, ktore stanowig zasadnicza podbudowe teoretyczng do realizacji badan
wtasnych i interpretacji ich wynikéw. Przedstawita wigc kompleksowg charakterystyke stopéw na
osnowie faz miedzymetalicznych z uktadu Fe ~ Al {ze szczegélnym uwzglgdnieniem wptywu skiadu
chemicznego oraz technologii wytwarzania i przerébki plastyczne] na wiadciwoscl rozwazanych




stopéw. Omdwita takze — w oparciu o dane literaturowe oraz wstepne badania wtasne — zjawiska
zachodzgce podczas wysokotemperaturowego utleniania stopéw z ukfadu Fe - Al, wplyw rodzaju
Srodowiska na ich wiasciwosci, a zwlaszcza wplyw zawartosci aluminium na odpornoé¢ korozyjna.
Ponadto scharakteryzowata tlenki oraz etapy powstawania zgorzeliny w warunkach wysokiej
temperatury.

Na szczegdlng uwagg zastuguje podrozdziat 2.4 poswiecony zagadnieniu utleniania stopéw na
osnowie fazy migdzymetalicznej FeAl, w ktdrym przewazaja wyniki wiasne (niepublikowane) mgr ini,
Pasek, osiggnigte w odniesieniu do stopu Fed0AISCr0,2TiB, ktory pozostat obiektem dalszych,
zasadniczych Jej badan. Wyniki te daty podstawe do wyboru temp. 700°C, w ktérej prowadzono
nastepnie gféwne eksperymenty utleniania w czasie 300, 1000 i 2000 godzin. Zidentyfikowanie réznych
odmian polimorficznych tlenku aluminium w stopie zawierajgcym 40% Al, tworzacych sie
w roznej temperaturze, byto pomocne w poznaniu mechanizmu powstawania warstw ochronnych.

Stwierdzony podczas analizy procesu utleniania in situ ww. stopu, w szerokim zakresie temperatury,
zanik fazy spinelowej FeA,Os w temperaturze 700°C byt kolejnym uwarunkowaniem wyboru tej
warto$ci temperatury do dalszych badan izotermicznego wyZarzania stopu w dwdéch réinych
$rodowiskach.

Opracowana na podstawie studidw literaturowych oraz wstepnych doéwiadczen koncepcja badan
wiasnych jest w duzym stopniu oryginalna i przejrzysta. Polega na analizie procesu ksztattowania sie
warstw tlenkowych na powierzchni stopu Fe40AISCr0,2TiB w stanie lanym i po przerébce plastycznej
(wyciskaniu wspéthieznym), w temp. 700°C, w atmosferze powietrza i pary wodnej o ciénieniu
atmosferycznym.

Wskazana tu analiza cbejmowata okresdlenie kinetyki utleniania, morfologie powierzchni warstw
tienkowych, ocene ich sktadu chemicznego, grubosci i mikrostruktury, ze szczegblnym uwzglednieniem
budowy fazowej, a takze zmiany mikrostruktury (z wykorzystaniem metod stereologicznych) podtoza
w warunkach dtugotrwatego wygrzewania w temp. 700°C.

Sformutowany w rozprawie glowny cel naukowy pracy (s. 8, s. 54) jest zbyt szczegdtowy i bardziej
przypemina okresdlenie zakresu badad. Dopatruje sie tu teZ nieprawidfowosci w rozumieniu pojecia
JZjawiska fizykochemiczne”.*/ Z kolei wymienione na s. 54 ,szczegélowe cele badawcze”, to
w rzeczywistosci zadania badawcze (co czesciowo potwierdzaja zapisy w tab. 4.1), z ktorych ostatnie
mogtoby stanowi¢ zasadniczy cel naukowy, a mianowicie opracowanie — w oparciu o badania
eksperymentalne — modelu procesu utleniania stopu Fed0AISCr0,2TiB w warunkach oddziatywania
powietrza i pary wodnej, w temp. 700°C, w czasie do 2000 godzin.

Tera pracy jest merytorycznie poprawna i dodatkowo wskazuje, ze w hadaniach bedzie tei
uwzgledniony rdzny stan materiatu przed utlenianiem, a mianowicie po odlaniu i po dodatkowej
przerébcee plastycznej.

W realizacji badari wykorzystano nieprzecietnie bogaty, jak na rozprawe doktorska, zestaw metod
analizy instrumentalnej, co dowodzi zamiaru osiggniecia przez Doktorantke maksymalnej ilosci
informacji i mozliwej do uzyskania ich wiarygodnosci. Sa to wiec: mikroskopia $wietlna, metalografia
iloéciowa, SEM z mikroanalizg rtg, rentgenowska analiza fazowa (XRD), STEM +EDS, metoda EBSD, DTA,
mikroskopia konfokalna, profilometria optyczna. Opis zastosowanych metod przedstawiono w sposéb
wyczerpujacy. Dyskusyjne jest zastosowanie metody EBSD w badaniach orientacji krystalograficznej
ziaren (pkt 6.3.7), z uwagi na ograniczone pole analizy {ok. 0,3 mm? co powoduje —jak zauwaza sama
Doktorantka — ze uzyskane wyniki nie musza by¢ reprezentatywne dla cate] prébki. By¢ moze byto to




powodem braku préby uogdinienia wnioskéw dotyczacych rozmiaréw ziaren, ich rozkiadéw oraz
wartosci katow dezorientacji granic ziaren.

Podsumowuijgc, koncepcje pracy, zakres badan oraz ich metodyke oceniam bardzo pozytywnie.

3. Analiza i ocena wynikéw badan

Przeprowadzono wszystkie zaplanowane badania. Pozwolity one ustali¢, Zze zmiana masy zgorzeliny
w funkcji czasu wygrzewania w temp. 700°C ma przebieg zblizony do parabolicznego. Mniejsza
zaroodpornosé w tych warunkach wykazuje stop po przerébce plastycznej (co Doktorantka uzasadnita
wpltywem defektéw struktury), a niezaleinie od stanu wyjSciowego materiatu korozja szybciej
postepuje w atmosferze pary wodnej. Uzyskane wyniki dowodzg tez, ze w poréwnywalnych warunkach
utleniania badany stop ma wyisza odporno$é¢ na ten rodzaj korozji od szeregu innych, klasycznych
stopdw zaroodpornych i zarowytrzymatych.

Ustalono, ze badany stop jest w temp. 700°C stabilny pod wzgledem fazowym, co jest czynnikiem
utatwiajgcym analize wptywu mikrostruktury podtoza na ksztattowanie sie warstw tlenkowych. W tym
aspekcie nie wykorzystano jednak wynikéw analizy wyjsciowej mikrostruktury w powigzaniu
z narastaniem tlenkow na powierzchni, co stawia pod znakiem zapytania sens tej analizy.

Nie wykonywano analizy DTA w warunkach izotermicznych, ale badania mikrostruktury po czasie
wygrzewania 2000 godzin potwierdzity je] nadal jednofazowy charakter.

Mniej klarowna jest prezentacja i porownawcze omoOwienie wynikdw analizy stereologicznej
mikrostruktury stopu w stanie wyjsciowym i po wygrzewaniu w temp. 700°C w czasie 2000 godz.
Whnioski dotyczqce wplywu utleniania na zmiane Sredniego pola powierzchni ptaskiego przekroju ziarna
sq sprzeczne. */

Potwierdzito sie zréinicowanie wynikéw ilodciowe] oceny mikrostruktury otrzymane z uiyciem
metody analizy obrazu uzyskanego przy pomocy mikroskopu Swietlnego w porédwnaniu do lokalnej
analizy z wykorzystaniem techniki EBSD, co mozna bylo przewidzie¢ w sytuacji niejednorodnosci
rozmiardw ziaren w stanie po odianiu.

Jednym z gtéwnych etapdw badan byta wszechstronna analiza warstw tlenkowych, ktére najszybciej
powstawaty w srodowisku pary wednej.

Oceniono grubos$t warstw (dochodzita ona zaledwie do ok. 400 nm}, morfologie ich powierzchni,
zwiaszcza chropowatoéé, a nastepnie analizowano morfologie wewnetrzng, sktad chemiczny i fazowy.

Wieksza chropowato$é uzyskaly warstwy tlenkowe powstajagce w atmosferze pary wodnej
(dlaczego?). Z tym stusznym, cho¢ nie skomentowanym wnioskiem niespéjne jest stwierdzenie na
s. 161, ze ,warstwa utworzona w wyniku utleniania w parze wodnej jest bardziej jednorodna i
gtadka...”.

Z pewnoscig najtrudniejsza do przeprowadzenia byta analiza mikrostruktury, w tym sktadu
fazowego warstw tlenkowych z zastosowaniem techniki EBSD oraz réinych, zaawansowanych technik
TEM, wiacznie z dyfrakcja elektronowg na prébkach wykonanych metodg FIB. Badania te wykazaly
pewne zroinicowanie struktury i budowy fazowej warstw tlenkowych, w zaleznosci od stanu
wyiéciowego stopu oraz atmosfery korozyjnej.

W przypadku stopu w stanie lanym warstwa tlenkowa powstata w atmosferze pary wodnej ma
budowe kolumnowg, statg gruboéé i sktada sig z dwdch faz: @ Al;O; oraz o — Al;03. Natomiast warstwa




tlenkowa powstata w atmosferze powietrza ma budowe dwustrefowa i niejednorodng pod wzgledem
ksztattu ziaren, ale strukture ma jednofazowg o — AlOs.

W przypadku stopu po przerdbce plastycznej warstwa tlenkowa powstata w atmosferze pary
wodnej ma strukture i sktad fazowy zblizone, jak w przypadku stopu lanego utlenianego w tej samej
atmosferze. Zaobserwowano tu jednak, ze czes¢ warstwy powiekszyta sie dordzeniowo i gtownie
w tym obszarze wystepuje tlenek a — Al;O;. Natomlast po utlenianiu w powietrzu, podobnie jak
w przypadku stopu lanego, warstwa tlenkowa ma budowe dwustrefowg o réznym ksztafcie ziaren, lecz
struktura warstwy jest jednofazowa ©— Al,Os.

Konfrontujac powyisze wnioski z treécia tezy mozna stwierdzi¢, Ze potwierdzenie jej drugiej czesci
(,skiad fazowy warstwy utlenionej nie jest zaleiny od $rodowiska utleniania oraz od sposchu
wytworzenia materiatu”) jest dyskusyine, jedli potraktuje sie réine odmiany alotropowe tlenku
aluminium jako odrebne fazy. Istotne jest natomiast stwierdzenie réinej morfologii krysztatéw obu
rozwazanych odmian, a mianowicie iglastej fazy @ oraz ziarnistej (grudki) fazy a. Ksztattowanie sie
warstwy tlenkowej odbywa sig poprzez przemiane metastabilne] fazy ® w stabilng faze a,
o zwiekszajacych sie w funkcji czasu wygrzewania rozmiarach ziaren.

Ogélnym podsumowaniem najwaziniejszych rezultatéw badarn jest modelowe (schematyczne)
przedstawienie czteroetapowego przebiegu procesu narastania warstwy tlenku Al:0s. Model ten,
zawierajgcy elementy mikrostruktury ujawnione w trakcie badan, nie budzi zasadniczych wqtpliwosci,
jest logiczny i przekonujqcy. Jednak kompleksowe zestawienie wynikéw oceny szybkosci wzrostu
warstw (kinetyki utleniania), gdzie intensywnos¢ procesu jest wyZsza w przypadku stopu po przerébce
plastycznej, oraz pomiardw grubosci warstw tlenkowych (gdzie brak wyraznejf tendencji zmian), a takZe
wynikéw analizy ich skfadu fazowego nie daje jednoznacznego potwierdzenia tego modelu.*/

3.1. Ocena koficowa wynikow badan

Do najwazniejszych zalet rozprawy zaliczam:

a — Interesujaca, w duzej mierze oryginalng koncepcje pracy i odpowiednie do zatozonego celu: zakres
badaf i zastosowang ich metodyke.

b — Zrealizowanie z sukcesem trudnych technicznie eksperymentdw.
¢ — Zastugujgca na wyrdinienie szate graficzng dokumentacji z badan.

¢~ Uzyskanie — na podstawie wielokierunkowej do$wiadczalnej analizy — nowej wiedzy o mechanizmie
powstawania na powierzchni stopu Fed0AISCr0,2TiB warstw tlenkowych w podwyzszone]
temperaturze, w atmosferze powietrza i pary wodnej.

Nalezy mie¢ jednak na uwadze, ze zaréwno niejednorodno$¢ budowy warstw tlenkowych oraz na
ogdt zmienna ich gruboéé, jak tez specyficzne warunki analizy fazowej, zwiaszcza przy uzyciu TEM oraz
matych wymiarowo preparatdw wycinanych metodg FIB, dokonywane badania majg charakter lokalny.
Dlatego do uzyskiwanych wynikéw nalezy podchodzi¢ z pewng ostroznoscig, zwlaszcza dokonujac préb
uogdiniei. Z tego tez powodu uwazam, ze stworzony przez Doktorantke model powstawania warstw
tlenkowych, choé interesujgcy i wysoce prawdopodobny, powinien byc traktowany jeszcze Jjako
hipotetyczny, wymagajgcy w przysziosci uzupetniajgcych badan weryfikujgcych.*] Z pewnoscig
przydatne tu bedg planowane do wykonania badania, w ktérych poddane zostang analizie wstepne
stadia utleniania w czasie 50 i 100 godzin.

Niemniej, trudna, pracochtonna i diuga droga eksperymentaina, zrealizowana wedtug logicznej
i przejrzystej koncepcji, z uzyciem najlepszej dostgpnej aparatury, doprowadzita juz teraz Doktorantke




do oryginalnego zwiericzenia przewaiajacej czesci badan w formie propozycji rozwazanego modelu.
Catos€ pracy zastuguje na bardzo wysokg ocene.

4. Zauwaione niedociggniecia
4.1 Btedne (-) lub niejasne {?) okreélenia/sformutowania oraz inne usterki redakcyjne (r)

- »Kinetyka zmniejsza sie”;

- »poziom zubozenia aluminium” (s. 45);

»Ubytek przekroju” (s. 58);
- »Probki cigto na przekroju poprzecznym” (s. 138);

- »Srednia wielkos¢ ziarna” (s. 144);

- »dezorientacja”, ,rozktad dezorientacji” (s. 144 - 146);
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»W ramach badar dyfrakcji elektronéw” (s. 180, 184;

- »badania mikroanalizy rentgenowskiej” (s. 184);

- »2arodkowana odmiana tlenku” (s. 192);

? — ,skiad fazowy powierzchni” (s. 7);

? — sformutowanie celu naukowego (s. 8);

? — ,podatnos¢ tlenku do osadzania sie” (s. 37);

? — ,pretendowanie stopéw (...} jako grupy materiatéw” {s. 52);

? — ,badan majgcych na celu (...) realizacji zatozonych celéw” (5. 55);

? —ziarna ,0 regularnym gladkim ksztatcie” (s. 76);

? — ,analize prowadzono {...) zardwno na powierzchni jak i na przekroju poprzecznym” (s. 83);

? — ,okreslenie parametréw (...) jest wainym czynnikiem decydujgcym o jakosci powierzchni”
{s. 119);

¢ = ,wielko$¢ i ksztatt orientacji krystalograficznej ziaren” (s. 143);

? - ,kinetyka (...) wyznaczona zostata po czasie...” (s. 175);

? — ,warstwg tlenkéw {...) mocno urozmaiconej” (s. 194);

? — ,rozwdj zarodkowanego tlenku” (s. 195);

? —brak jest jasnosci, czy poprawnie jest stosowany {wielokrotnie) termin ,przekréj poprzeczny”.
r- w nazwie tabeli 1.3.1 brak odno$nika literaturowego (s. 18);

r - zdublowany jest nr rys. 7.1 (s. 176, 177);

r- w opisach badan stosowane s3 rdzne czasy {przeszly | terazn.).



4.2. inne uwagi i sugestie */
A. Zbyt skromny kormentarz do wynikéw przedstawionych w pkt. 6.3.6 oraz 6.3.7.
B. Andalizie wynikéw w zbyt duzym stopniu nadano forme streszczenia opisu badar.

C. W andlizie wynikéw i wnioskach za mato Jjest wyeksponowane poréwnanie efektéw proceséw
utleniania w powietrzu i w parze wodnej,

D. Brak jest komentarza (chocby w formie przypuszczenia) dotyczqcego przyczyn duZego udziatu granic
0 matym kqcie dezorientacji w mikrostrukturze badanego stopu.

E. Istnieje watpliwosé, czy odpadanie fragmentéw warstw tlenkowych podczas chiodzenia prébek nie
obciqZa bledem pomiardw przyrostu ich masy.

F. Naleiafoby moze rozwasyé potrzebe modyfikacji zaproponowanego modelu (s. 192 — 193) poprzez
wprowadzenie domniemanego etapu V — bez fazy @ i pustek.

5. Wniosek koficowy

Rozprawe doktorska mgr inz. Doroty Pasek oceniam jako bardzo dobra. Wyréznia jg interesujaca,
nowatorska koncepcja badan, kompleksowe podejsicie do rozwigzania poprawnie sformutowanego
problemu naukowego oraz osiagniecie wielu wartoSciowych wynikéw zaréwno natury
podstawowej, jak tez o znaczeniu praktycznym. Rozprawa wnosi istotny wkiad do wiedzy z zakresu
inzynierii stopéw zaroodpornych.

Na podkreslenie zastuguje te: efektywna wspdtpraca Doktorantki z innymi zespotami, zwtaszcza
z kilku jednostek zewnetrznych, wyspecjalizowanymi w stosowaniu niektérych zaawansowanych
technik badawczych.

Whioskuje o przyjecie rozwazanej rozprawy doktorskiej i dopuszczenie do publicznej obrony
przed Radg Dyscypliny Inzynieria Materialowa Politechniki Slaskiej.

*/ Na uwagi zapisane kursywa oczekuje udzielenia odpowiedzi przez Doktorantke.




