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Inzynieria Materiatowa dr hab. inz. Macieja Motyki, prof. PRz z dnia 29.09.2021 r.

1. Opinia ogélna

Recenzowana rozprawa doktorska w mojej opinii wpisuje sie w aktualne trendy badawcze —
traktuje o aktualnym i waznym zagadnieniu, jakim jest wplyw obrébek $cierno-mechanicznych
na rozwinigcie powierzchni i kinetyke utleniania materialow metalicznych przeznaczonych
do zastosowan w wysokiej temperaturze. Szybko$¢ przebiegu reakcji utleniania materiatow
metalicznych w wysokiej temperaturze uzalezniona jest miedzy innymi od ich sktadu
chemicznego, defektow struktury krystalicznej oraz czasu i skladu chemicznego atmosfery
utleniajgcej. Analiza tych zjawisk jest przedmiotem wielu prac naukowych i dotyczy przede

wszystkim materialéw stosowanych w energetyce i przemysle lotniczym. Dotychczas jednak
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zjawiska te nie zostaly wyjasnione w sposob wystarczajacy i obecnie sg jednymi z wazniejszych
obszaréw badawczych w dyscyplinie Inzynieria Materialowa. .
Autorka rozprawy doktorskiej podjeta probe okreslenia wplywu rozwinigcia powierzchni
pierwiastkow (Fe, Cu, Ni) oraz stopéw metalicznych (Ni30-Cu70, Ni48-Fe52, Ni80-Fe20
1Ni80-Cr20, % at.) na mikrostrukture i sklad chemiczny zgorzeliny tlenkowej powstalej
w wyniku utleniania wysokotemperaturowego. Probki przed procesem utleniania poddano
obrébce mechanicznej polegajacej na: polerowaniu, szlifowaniu lub piaskowaniu, a proces
utleniania izotermicznego realizowano w atmosferze powietrza w zakresie temperatury 650-
1050°C w czasie 2 i 24h.

7 powyzszych wzgledéw uwazam, ze problematyka i temat rozprawy doktorskiej mgr inz. Darii
Serafin zostaly poprawnie sformulowane. Wybér tematyki jest jak najbardziej aktualny
1 wpisuje si¢ w trendy badawcze w obszarze wysokotemperaturowego utleniania materiatow

metalicznych przeznaczonych do zastosowari w wysokiej temperaturze.

2. Charakterystyka pracy i uwagi merytoryczne

Rozprawa doktorska ma uktad klasyczny. Wyr6zniono w niej dziewigé rozdzialow, z czego
studium literaturowe podzielone zostalo na dwa podrozdzialy. W pierwszym podrozdziale
Autorka omawia teori¢ utleniania metali (kinetyke i zachodzgce mechanizmy dyfuzji w ciele
stalym). W drugim — charakterystyk¢ procesu utleniania wysokotemperaturowego
z uwzglednieniem sktadu chemicznego, temperatury, utleniacza, czasu utleniania oraz stanu
metalu i jego powierzchni przed procesem utleniania.

W podsumowaniu zawierajacym si¢ w rozdziale trzecim Autorka stusznie zwraca uwagg,
ze do dzis$ nie ma wystarczajgcej wiedzy w zakresie wptywu obrébek $cierno-mechanicznych
na kinetyke wysokotemperaturowego procesu utleniania materialéw metalicznych i w rozdziale

czwartym formutuje cel pracy
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,,Okreslenie wplywu procesu mechanicznego przygotowania powierzchni (polerowania,
szlifowania, piaskowania) pierwiastkéw oraz dwuskladnikowych stopéw metalicznych
na kinetyke procesu utleniania wysokotemperaturowego w atmosferze powietrza oraz
mikrostrukture i sklad chemiczny tworzgcej sie powloki tlenkowe;j” .

oraz stawia teze

. Proces mechanicznego przygotowania powierzchni wplywa na kinetyke i mechanizm
Jormowania si¢ powloki tlenkowej w trakcie procesu utleniania wysokotemperaturowego
poprzez zmiang chropowatosci powierzchni a przez to zmiane efektywnej powierzchni metalu
wystawionej na dziatanie Srodowiska utleniajgcego”.

Zalozyla réwniez, ze ,,zmiana chropowatosci i stanu materiatowego wywotanego obrébkg
Scierno-mechaniczng wplywa rowniez na mechanizm dyfuzji reagentéw w trakcie procesu
utleniania”.

Autorka zalozyla, ze zalozony cel oraz postawiong teze zrealizuje poprzez wykonanie
nastepujacych badan:

e przygotowanie powierzchni probek wykonanych z pierwiastkow metalicznych
i dwusktadnikowych, modelowych stopéw metali w procesach polerowania,
szlifowania lub piaskowania;

o analiz¢ chropowatosci powierzchni probek za pomoca profilometrii kontakowej
1 analizy fraktalne;j;

e izotermicznego utleniania probek w atmosferze powietrza w wysokiej temperaturze;
e analiz¢ probek po utlenianiu izotermicznym, skaningowa mikroskopia elektronowa,

optyczna spektrometria emisyjna z wytadowaniem jarzeniowym, rentgenowska analiza
fazowa.

W podsumowaniu nalezy stwierdzi¢, ze cel i teza opiniowanej pracy sg wlasciwe i spojne,
natomiast zaproponowany plan badan, chociaz obszerny, w mojej opinii powinien zostaé

poszerzony m.in. o badania mikrostruktury materialéw przed i po procesie utleniania,

mikrotwardosci oraz naprezen.
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W rozdziale 5 (str. 51-59) przedstawiono informacje dotyczgce wybranych materiatéw oraz
metodyki badan. W podrozdziale 5.1 zamieszczono informacje dotyczgce zastosowanych
w pracy materiatéw w postaci metalicznych pierwiastkow:

e zelazo (99,99 % at.);
e nikiel (99,99 %at.);
e miedz (99,9999 % at.);

oraz dwusktadnikowych stopéw:

o Ni30-Cu70 (30% Ni, 70% Cu, % at.);

o Ni48-Fe52 (48% Ni, 52% Fe, % at.);

e Ni80-Fe20 (80% Ni, 20% Fe, % at.);

e Ni80-Cr20 (80% Ni, 20% Cr, % at.);
Obszar badawczy zostal wigc zakrojony szeroko. Jednoczesnie chciatbym prosi¢ Doktorantke
o doprecyzowanie, czym sugerowata si¢ wybierajgc tak duzg grupe materialéw, réznigcych sie
znacznie sktadem chemicznym do przeprowadzenia badan. Praca zyskalaby znacznie wigcej,
gdyby Autorka zamiescila informacje bqd? przeanalizowala kwestie zwigzane z praktycznym
zastosowaniem wybranych materiatéw metalicznych.
Nastgpnie ~ oméwiono  sposob  przygotowania  probek  przeznaczonych  do
wysokotemperaturowego procesu utleniania oraz podano parametry stosowanych obrébek
scierno-mechanicznych.
Poniewaz celem niniejszej pracy jest wplyw mechanicznego przygotowania powierzchni

probek metalicznych na kinetyke utleniania, cheialbym prosié Doktorantke o doprecyzowanie:

o jaki byl czas szlifowania i/lub polerowania prébek oraz nacisk glowicy na probke.
Dotyczy prébek polerowanych lub szlifowanych;

e jaka bytawielkos¢ czgstek proszku Al203 i czy byt badany skiad fazowy proszku w stanie
dostawy. Dotyczy prébek piaskowanych.

W dalszej czgéci rozdziatu 5. przedstawiono informacje dotyczace metodyki pomiaréw

chropowatosci powierzchni (5.2, str. 53-54), mikrostruktury i sktadu chemicznego (5.3, str. 57-
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58). W podrozdziale 5.4 (str. 58) przedstawiono informacje dotyczgce procesu izotermicznego
utleniania probek w piecu termograwimetrycznym TG Xerion X-tube w atmosferze powietrza.
W mojej opinii nalezaloby takze w tym podrozdziale bardziej precyzyjnie opisaé warunki
procesu utleniania dla poszczeg6lnych grup materialéw np.

(a) zelazo, miedz i stop Cu70-Ni30 poddano izotermicznemu utlenianiu w temperaturze 650°C,
700°C 1 750°C w czasie 2h;

(b) stop Ni80-Cr20 poddano izotermicznemu utlenianiu w temperaturze 950°C, 1000°C
1 1050°C w czasie 24h;

(c) nikiel poddano izotermicznemu utlenianiu w temperaturze 950°C, 1000°C i 1050°C
w czasie 2 i 24h;

(d) stop Ni48-Cr52 i Ni80-Fe20 poddano izotermicznemu utlenianiu w temperaturze 900°C,
950°C 1 1000°C w czasie 24h.

Piec wyposazony byl w oprogramowanie umozliwiajace ciggla rejestracje zmiany masy
badanych probek w trakcie ich utleniania. Analize szybkosci zachodzacej reakcji utleniania na
powierzchni badanych probek przeprowadzono w oparciu o zmiane masy probki na jednostke
powierzchni oraz statg szybkosci utleniania.

Chciatbym prosi¢ Doktorantke o doprecyzowanie, z jakq predkoscig prébki byly nagrzewane
do zadanej temperatury, z jakq predkoscig chlodzone oraz czym si¢ sugerowata, dobierajgc
temperature i czas utleniania dla badanych pierwiastkéw i dwufazowych stopéw metalicznych.
W podrozdziale 5.5 (str. 58) przedstawiono informacje dotyczace badan skladu fazowego
(XRD) i skfadu chemicznego (GDOS) probek po utlenianiu izotermicznym.

Wynik badafi wilasnych przedstawiono w rozdziale 6, zawierajgcym dwa podrozdziaty.
W podrozdziale 6.1 opisano badania dotyczace wplywu obrobki mechanicznej polegajace;
na polerowaniu, szlifowaniu lub piaskowaniu na rozwinigcie powierzchni probek pierwiastkow
metalicznych zelaza, miedzi i niklu. Stwierdzono, ze w zaleznosci od rodzaju zastosowanej
obrébki mechanicznej, powierzchnie probek znacznie si¢ r6znity chropowatoscig. Najnizsza

chropowatos¢ posiadaty probki polerowane, natomiast najwyzsza piaskowane, co wydaje sie

ul. Wotoska 141
02-507 Warszawa
www.wim.pw.edu.pl



Wydziat
Inzynierii Materiatowej

POLITECHNIKA WARSZAWSKA

by¢ oczywiste i nie budzi wqipliwosci. Natomiast wsrod probek polerowanych najwyzsza
warto$¢ parametru chropowatosci Ra zaobserwowano dla zelaza, a wsrdd szlifowanych
i piaskowanych dla miedzi. W przypadku prébek polerowanych lub szlifowanych najnizsza
warto$¢ parametru chropowatosci Ra otrzymano dla niklu, a wsréd piaskowanych dla zelaza.
Pojawia sig wigc pytanie, co wplywa na taki wynik? W mojej ocenie zabrakio merytorycznej
dyskusji w przedmiotowym obszarze.

W dalszej czgsci podrozdziatu (str. 65-69) przedstawiono wyniki badafi izotermicznego
utleniania dla probek zelaza. Stwierdzono, ze probki polerowane lub szlifowane po procesie
utleniania izotermicznego w temperaturze 650°C w czasie 2h charakteryzujg sie zblizonymi
zmianami masy w funkcji czasu, wynik ten byt jednak znacznie wyzszy (ponad czterokrotnie)
w poréwnaniu do probki piaskowanej. W temperaturze 700°C najwiekszy przyrost masy
obserwowano dla prébki szlifowanej (ponad dwukrotnie wyzszy niz w temperaturze 650°C)
z kolei przyrost masy dla probki polerowanej lub piaskowanej byt zblizony do zmiany masy
probki utlenianej w temperaturze 650°C. W temperaturze 750°C nie zaobserwowano istotnych
réznic w zmianie masy probek w poréwnaniu do prébek utlenianych w 650°C. Stwierdzono
rowniez najwigkszy przyrost masy w pierwszych minutach procesu utleniania. Moje
waqtpliwosci budzq jednak wyniki zawarte w tabeli 6 na stronie 69, kidre dotyczq identyfikacji
tlenkéw FeO, Fe3Oy i Fe;0s, ich udziatu procentowego oraz zmierzonej grubosci zgorzeliny
dla probki piaskowanej lub utlenianej w temperaturze 700 °C. Dlatego tez chcialbym prosié
Doktorantkg o doprecyzowanie, na jakiej podstawie stwierdzita wystepowanie tych tlenkéw,
Jakq metodq zbadata ich udziat procentowy. Prosithym takze Doktorantke o komentarz wyniku
zawartego w tabeli 6 (str. 69) odnosnie grubosci zgorzeliny wynoszqcej 18,27um dla probki
utlenianej w temperaturze 700 C w poréwnaniu do prébki utlenianej w temperaturze 650 <C,

gdzie grubos¢ zgorzeliny byla wyzsza i wynosita ok. 21,52um.
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W kolejnej czgsci podrozdziatu (str. 70-74) przedstawiono wyniki badan izotermicznego
utleniania probki miedzi. Na podstawie wykresow zmiany masy probek po utlenianiu
w temperaturze 650°C i 700°C stwierdzono najwigkszy przyrost masy dla probki polerowanej,
natomiast najnizszy dla probki piaskowanej. Z kolei w temperaturze 750°C najnizszy przyrost
masy zaobserwowano dla probki polerowanej a najwyzszy dla piaskowane;.

Nasuwa si¢ pytanie, czym ten wynik moze byé spowodowany? Niezaleznie od zastosowanej
temperatury utleniania dla probek polerowanych i szlifowanych powstata zgorzelina tlenkowa
wygladata podobnie i zawierata tlenki CuO i Cu0. Wykazano takze, ze wybér obrébki $cierno-
mechanicznej ma wplyw nie tylko na kinetyke utleniania, ale i na mikrostrukture tworzacej sie
zgorzeliny tlenkowej. W przypadku probki piaskowanej stwierdzono dodatkowo obecno$é
czgstek AlOs. Poréwnujac mikrostruktury zgorzelin tlenkowych po procesie utleniania
w temperaturze 650°C stwierdzono, ze powstata zgorzelina tlenkowa na powierzchni prébki
polerowanej dobrze przylegata do podioza, natomiast probki szlifowanej charakteryzowala sie
nieciggloscig i porowatoscia. W przypadku probki piaskowanej obserwowano jeszcze wieksze
niecigglosci oraz odpadanie zgorzeliny od podloza. Pojawia sie wiec kolejne pytanie: czy
proces piaskowania miat wplyw na naprezenia i umocnienie materiatu, a w dalszym etapie na
kinetyke tworzenia si¢ zgorzeliny tlenkowej w wysokiej temperaturze?

Wyniki badan dla izotermicznego utleniania prébek niklu opisano na stronie 74-78.
Na podstawie przeprowadzonych badafi zmiany masy w funkcji czasu dla prébek niklowych
po 24h utleniania w temperaturze 950°C stwierdzono zblizony przyrost masy dla wszystkich
badanych probek niezaleznie od zastosowanej obrébki $cierno-mechanicznej. Natomiast
w przypadku probek utlenianych w temperaturze 1000 i 1050°C najwyzszy przyrost masy
zaobserwowano dla probek piaskowanych (Rys. 36b i 36¢, str. 74). Tworzaca sie zgorzelina
tlenkowa zbudowana byla z tlenku niklu (NiO) i zawierala dodatkowo wtracenia czastek Al,Os,

ktore pozostaly po procesie piaskowania. Podobnie jak w przypadku badanych wczesniej
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probek zelaza i miedzi stwierdzono, ze niezaleznie od zastosowanej obrobki mechanicznej
najbardziej istotne zmiany w narastaniu zgorzeliny nastepowaly w pierwszych minutach
procesu utleniania. Wykazano takze, 2ze mikrostruktura zgorzeliny tlenkowej
po 2h izotermicznego utleniania nie réznila si¢ znaczaco dla badanych probek, niezaleznie
od zastosowanej obrobki S$cierno-mechanicznej, a tworzacy sie tlenek niklu NiO dobrze
przylegal do podloza. Wraz ze wzrostem temperatury utleniania grubo$¢ zgorzeliny
zawierajacej tlenek niklu nie zmienita si¢ w sposéb znaczacy. W przypadku probki piaskowanej
oprocz tlenku niklu stwierdzono obecno$¢ czgstek Al,Os. Podobne wyniki otrzymano dla
probek utlenianych przez 24h. Zwrécono réwniez uwage, ze wzrost temperatury procesu
utleniania spowodowat zwigkszenie nieregularnosci i nieréwnosci granicy pomiedzy podtozem
a powstalg zgorzeling tlenkowa dla polerowanych lub szlifowanych probek.

W rozdziale 6.2 przeprowadzono badania wptywu obrobki Scierno-mechanicznej polegajacej
na polerowaniu, szlifowaniu lub piaskowaniu na rozwinigcie powierzchni prébek
dwuskladnikowych stopéw Ni30-Cu70, Ni48-Fe52, Ni80-Fe20 i Ni80-Cr20. Dla celéw
poréwnawczych obrébke $cierno-mechaniczng prowadzono przy tych samych parametrach
codla czystych pierwiastkow. Stwierdzono, Ze rodzaj zastosowanej obrébki $cierno-
mechanicznej ma wplyw na rozwinigcie powierzchni dwuskladnikowych stopéw metalicznych.
Podobnie jak dla czystych metali najnizszg chropowato$é posiadaty probki polerowane
anajwyzszg piaskowane. Wséréd probek polerowanych najwyzszg warto$é parametru
chropowatosci Ra zaobserwowano dla stopu Ni30-Cu70 natomiast okoto dwukrotnie nizsza dla
polerowanych probek wykonanych ze stopéw Ni48-Fe52 i Ni80-Fe20. Réwniez szlifowana
probka stopu niklu z miedzig (Ni30-Cu70) wykazata najwyzszg warto$é parametru Ra, z kolei
wsrod probek piaskowanych byta to probka wykonana ze stopu Ni80-Fe20. Dla obu tych
probek (szlifowanych lub piaskowanych) najnizsza wartoscia parametru R, charakteryzowaly

si¢ probki ze stopu Ni48-Fe52. Podobnie jak w przypadku czystych pierwiastkow wartosci
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parametrow chropowatosci Ra i R, badanych probek znacznie rozmily si¢ miedzy soba
w zaleznosci od rodzaju zastosowanej obrobki $cierno-mechanicznej.

W mojej opinii bardziej adekwatne byloby przeanalizowanie przez Autorke wplywu obrobek
scierno-mechanicznych dla nastgpujgcych grup materiatéw: miedzi i stopu Ni30-Cu70
adekwatnie zelaza i stopéw Ni48-Fe52 i Ni80-Fe20 oraz niklu i stopéw Ni48-Fe52, Ni80-Fe20),
Ni80-Cr20. Zawarte wartoSci parametréw chropowatosci w tabeli 5 dla czystych pierwiastkéw
oraz stopow metalicznych w tabeli 9 wskazujq na niewielkie réznice w chropowatosci
w przypadku miedzi i stopu Ni30-Cu70 oraz niklu i stopu Ni80-Cr20. Niewielka réznica
w rozwinigciu np. szlifowanych powierzchni prébek niklu i stopu NiS0-Cr20 moze wynikaé
z procesu przygotowania probek przed szlifowaniem. Wigksze rozbieznosci w wynikach mozna
zaobserwowaé dla zelaza i stopow metalicznych Ni48-Fe52 i NiS0-Fe20 oraz niklu, stopéw
Ni48-Fe52, Ni80-Fe20, NiS0-Cr20 i pojawia si¢ pytanie, co moze wplywaé na taki wynik?

W dalszej czeSci podrozdziatu (str. 82-86) przedstawiono wyniki badar izotermicznego
utleniania dla probek dwuskladnikowego stopu Ni30-Cu70. Niezaleznie od temperatury
przeprowadzonego procesu utleniania, najnizszy przyrost masy zaobserwowano dla prébek
piaskowanych. Badania przeprowadzone w temperaturze 650°C i 700°C wykazaty najwiekszy
przyrost masy dla probki szlifowanej, natomiast w temperaturze 750°C dla probki polerowane;.
Pojawia si¢ jednak pytanie, co spowodowalo najwyzszy przyrost masy prébek utlenianych
w temperaturze 700 C, niezaleznie od rodzaju zastosowanej obrébki mechanicznej? Prosithym
Doktorantkg o komentarz do otrzymanego wyniku. Przedstawione na rysunkach 47-49, (str. 84-
86) mikrostruktury i sklady chemiczne prébek po obrébkach polerowania, szlifowania lub
piaskowania i procesie utleniania izotermicznego nie budza watpliwosci co do ich opisu, jednak
analiza skladu fazowego juz tak, np. ,zgorzelina tlenkowa zbudowana bylta z zewnetrznej

powloki tlenku miedzi (CuQ), ponizej kidrej znajdowal si¢ mieszany tlenek niklu z miedzig”.
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W mojej opinii wyniki te nalezatoby potwierdzié¢ doglebng analizq skiadu fazowego np. metody
XRD.

W dalszej kolejnosci przedstawiono obszerne badania dla dwusktadnikowego stopu Ni48-Fe52.
Na podstawie przeprowadzonych badafi izotermicznego utleniania w temperaturze 900°C
stwierdzono, ze sposéb przygotowania powierzchni probek nie wptyngt znaczaco na kinetyke
utleniania probek. Przyrost masy w funkcji czasu procesu utleniania byl zblizony dla badanych
probek niezaleznie od zastosowanej obrébki mechanicznej. Wzrost temperatury do 950°C
spowodowat okolo dwukrotnie wyzszy przyrost masy. Podobny efekt zaobserwowano dla
probki polerowane;j i szlifowanej w wyniku izotermicznego utleniania w temperaturze 1000°C.
Probki wykazaty zblizone przyrosty masy (ok. 35 mg-cm™), natomiast znaczgco nizszy przyrost
masy (ok. 26 mg-cm?) obserwowano dla probki piaskowanej. Réznice w wartosciach statej
szybkosci utleniania k’w dla probek niezaleznie od zastosowanej obrébki $cierno-mechanicznej
obserwowano gléwnie w pierwszym okresie trwania procesu izotermicznego utleniania.
Stwierdzono réwniez, ze zgorzelina tlenkowa tworzgca sie na powierzchni probek
polerowanych, szlifowanych lub piaskowanych i utlenianych w temperaturze 900°C przez 24h
zbudowana byta bardzo podobnie dla wszystkich badanych prébek i sktadata sie z dwdch stref
spowodowanych procesami zewnetrznego i wewnetrznego utleniania. W strefie zewnetrznej
obserwowano dwa obszary: wewngtrzny w ktorym identyfikowano tlenek mieszany zelaza
zniklem 1 zewnetrzny zawierajacy tlenek zelaza. Wystepowanie tlenkow zelaza oraz
mieszanego tlenku Zelaza z niklem potwierdzono analizg skladu fazowego (XRD) dla prébki
polerowanej, szkoda, ze analiza skladu fazowego zostata wykonana tylko dla jednej probki. Dla
probek piaskowanych metodg EDS potwierdzono réwniez wystgpowanie czastek Al,O3 przy
powierzchni prébki. W wyniku utleniania w temperaturze 950°C probki po procesie
piaskowania stwierdzono wystepowanie dodatkowo czgstek tlenku aluminium (AL203) i tlenku

aluminium mieszanego z zelazem. Wynik ten budzi moje watpliwosci i chciatbym prosié
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Doktorantke o komentarz, co moglo wplyngé na utworzenie sie tlenku aluminium mieszanego z
zelazem?

Kolejnym materialem badanym w pracy byl stop Ni48-Fe20 po przeprowadzonych obrébkach
scierno-mechanicznych i procesie utleniania w zakresie temperatury 900-1000°C w atmosferze
powietrza przez 24h. Na podstawie przeprowadzonych badaf izotermicznego utleniania
w temperaturze 900°C najnizszy przyrost masy zaobserwowano dla prébki piaskowane;,
natomiast w temperaturze 950°C dla prébki polerowanej. Stwierdzono, ze réznice zmiany masy
w badanej prébce moga by¢ spowodowane odpadaniem tworzacej si¢ zgorzeliny tlenkowej od
powierzchni prébki w trakcie trwania procesu wysokotemperaturowego utleniania.
W temperaturze 1000°C zaobserwowano znaczny przyrost masy probki polerowanej
1 szlifowanej w poréwnaniu do prébki piaskowane;.

Wyniki badan dla dwusktadnikowego stopu Ni80-20Cr po procesie izotermicznego utleniania
przedstawiono na stronie 97-102. Na podstawie przeprowadzonych badan izotermicznego
utleniania probek stopu Ni80-Cr20 w temperaturze 950°C i 1000°C przez 24h najwickszy
przyrost masy stwierdzono dla prébki polerowanej. Z kolei w temperaturze 1050°C najwyzszy
przyrost masy zaobserwowano dla prébki szlifowanej, nasuwa si¢ wiec pytanie czym
spowodowany jest ten wynik? Najnizszy przyrost masy w calym zakresie temperatury
zaobserwowano dla probki piaskowanej. Stwierdzono réwniez, ze mikrostruktura badanych
probek stopu Ni80-Cr20 po utlenianiu izotermicznym w calym zakresie badanej temperatury
jest podobna, zmianie ulegaja gtéwnie grubosci poszczegdlnych podwarstw zawierajacych
tlenki Cr203 i NiO. Podsumowujac przeprowadzone badania stwierdzono, ze proces
piaskowania powierzchni probki stopu Ni80-Cr20 przyspiesza proces dyfuzji chromu
1umozliwia utworzenie si¢ ochronnej warstwy tlenku Cr,Os powodujacej spowolnienie
dalszego narastania zgorzeliny tlenkowej w calym zakresie badanej temperatury. Z kolei

szlifowanie powierzchni probek sprzyja tworzeniu sie lokalnych wysp tlenku NiO wewnatrz
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1 na zewngtrz powloki Cr203 i powoduje przyrost masy probek podczas utleniania w wysokiej
temperaturze.

W rozdziale 7 (str. 103-121) Autorka zrecznie strescila otrzymane wyniki, przypomniata
glowne rezultaty oraz przeprowadzila obszerng analize tych wynikéw szczegdlnie
w odniesieniu do innych zrédet dostgpnych w literaturze. W ostatnim akapicie, w drugim
zdaniu otrzymane wyniki podsumowata konkluzja, ze ,, chociaz nie udato sie okresli¢ wyraznej
zasady determinujgcej charakter wplywu sposobu przygotowania powierzchni na mechanizm
utleniania — zmienial si¢ on w zaleznosci od skladu chemicznego materiatu podioza
i temperatury procesu utleniania...” Autorka nie wskazata jednak jakie ma plany, co do
dalszych badan, jakie nalezaloby zastosowaé techniki badawcze i wykonaé prace
eksperymentalne aby rozwiqza¢ problem zwigzany z kinetykq utlenia pierwiastkéw
metalicznych i dwusktadnikowych stopéw bedgcych przedmiotem badar niniejszej pracy.

W rozdziale 8 na podstawie wynikéw badan wilasnych oraz przeprowadzonej analizy tych
wynikéw w odniesieniu do danych literaturowych Autorka trafnie sformutowata wnioski
ogolne oraz szczegblowe.

Spis literatury zawiera 189 pozycji: ksiazek, publikacji i innych Zrédet. Chociaz niektére
cytowane publikacje s3 duzo starsze niz 5 lat, to w mojej opinii jak najbardziej aktualne
1 pozwalajg czytelnikowi bardziej rozszerzyé zakres wiedzy odnosnie kinetyki utleniania

materialow metalicznych w wysokiej temperaturze.

3. Ocena pracy

Po kilkukrotnej i doglebnej lekturze pracy bedacej przedmiotem mojej recenzji nalezy
zauwazy¢, ze zrealizowane przez Doktorantke badania sg przede wszystkim wielowatkowe
i dos¢ obszerne. Do najwigkszych osiagnie¢ zaprezentowanych w niniejszej pracy nalezy

zaliczy¢:
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e badanie termograwimetryczne umozliwiajgce rejestracje zmiany masy probek wraz
z uptywem czasu procesu utleniania zachodzacego w wysokiej temperaturze. W mojej
opinii Doktorantka otrzymata bardzo interesujgce wyniki, szczegdlnie w poczatkowym
stadium utleniania wysokotemperaturowego. Badania te powinny byé dalej
kontynuowane;

e wykazanie, ze procesy Scierno-mechanicznego przygotowania powierzchni maja
istotny wplyw na kinetyke procesu utleniania oraz wptywajg na mikrostrukture i sktad
chemiczny zgorzeliny tlenkowej w wyniku wysokotemperaturowego utleniania
pierwiastkow i dwusktadnikowych stopow metalicznych;

e Przeprowadzenie dyskusji wynikow badaf w rozdziale 7. Autorka przeprowadzita

wnikliwg, dogtebng analiz¢ wynik6w wilasnych w odniesieniu do innych Zrédet.

Chciatbym zwréci¢ réwniez uwage na dorobek naukowy Doktorantki: opublikowata piec
artykutéw w czasopismach o zasiggu migdzynarodowym (Applied Surface Science -3
publikacje, Surface and Coatings Technology -1 publikacja, Journal of Materials Science -1
publikacja). Opublikowane prace posiadaja wysoki IF mieszczacy sie w przedziale od 4,158 do
6,707. Sposréd pieciu publikacji w czterech Doktorantka jest pierwszym autorem.

Jednoczesnie, w pracy mozna zauwazy¢ pewne niescistosci, niedociggniecia oraz bledy
edycyjne. Zwracam tu uwage m.in. na numery stron zawarte w spisie tresci nie odpowiadaja
stronom w pracy np. wprowadzenie -spis tresci strona -5, w pracy strona -8. Podany w spisie
tresci sktad chemiczny stopu ,,Ni30-Cu70” niezgodny jest ze skladem chemicznym stopu
»N170-Cu30” podanym w rozdziale 5 (str. 51). W rozdziale 7 na stronach 110-112 takze uzyto
oznaczenia ,,Ni70-Cu30”, co budzi pewne watpliwosci, ktory stop Autorka badala.
Zamieszczony w podrozdziale 5.2 na stronie 53 opis metodyki badan: ,,zmierzono

chropowato$¢ powietzchni, polerowanych, szlifowanych i piaskowanych gdzie bardziej
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czytelnie sformulowanym opisem byloby napisaé polerowanych, szlifowanych lub
piaskowanych. Na stronie 89, podpis rysunku 52. ,,Dyfraktogram rentgenowski przygotowany
dla polerowanej prébki wykonanej ze stopu Ni48-Fe52 po utlenianiu przez 24h w powietrzu
w temperaturze 900°C”. W tym wypadku nalezalo raczej uzy¢ sformutowania ,,Dyfraktogram
rentgenowski uzyskany z powierzchni probki dwusktadnikowego stopu Ni48-Fe52 po procesie
utleniania w temperaturze 900°C w atmosferze powietrza przez 24h”. Podobnie podpis
rysunkow 54, 57, 62, 66 1 68. ,,Mapa SEM/EDS przygotowana...”. Powinno by¢ raczej: ,,Mapa
SEM/EDS uzyskana”. Brak powotania si¢ w teks$cie na numer rysunku 57.

Wymienione niescislosci, niedociagniecia oraz drobne bledy edycyjne nie majg jednak
kluczowego wplywu na warto$¢ merytoryczng pracy, ktéra w ocenie recenzenta jest

interesujaca.

4. Ocena koricowa

Biorgc pod uwage warto$¢ naukowa rozprawy, zakres przeprowadzonych prac oraz to,
ze Doktorantka podjeta si¢ rozwigzania tak szerokiego i wielowagtkowego problemu
naukowego, a takze wykazala si¢ znajomoscig ogdlnej wiedzy w zakresie utleniania materiatlow
metalicznych w wysokiej temperaturze stwierdzam, ze przedlozona do oceny rozprawa
doktorska mgr inz. Darii Serafin spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim przez Ustawe
o Stopniach Naukowych i Tytule Naukowym oraz o Stopniach i Tytule z Zakresu Sztuki z dnia
14.03.2003 r. (Dz. U. Nr 65, poz. 595 z p6Zniejszymi zmianami). W zwigzku z tym wnioskuje
do Rady Dyscypliny Inzynieria Materialowa Politechniki Rzeszowskiej o dopuszczenie do

publicznej obrony przedtozonej rozprawy doktorskiej mgr inz. Darii Serafin.
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