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RECENZJA

pracy doktorskiej Pani mgr inz. Darii Serafin
pE.;
~Wpltyw mechanicznego przygotowania powierzchni na
kinetyke utleniania wysokotemperaturowego uktadow
jedno- i dwusktadnikowych”

Niniejsza recenzja =zostata sporzadzona na zlecenie
dr hab. inz. Macieja Motyki, prof. PRz, Przewodniczacego Rady
Dyscypliny Inzynieria Materiatowa, Politechniki Rzeszowskiej im.
Ignacego tukasiewicza, z dn. 29.09.2021.

: 19 Tematyka badawcza realizowana w ramach pracy
doktorskiej

Pani mgr inz. Daria Serafin w pracy doktorskiej,
pt. ,Wptyw mechanicznego przygotowania powierzchni na kinetyke
utleniania wysokotemperaturowego uktadow jedno- i
dwuskitadnikowych” opisata wyniki badan wiasnych zmierzajgcych do
okreslenia  wptywu obrébki  Scierno-mechanicznej  wybranych
materiatbw na przebieg procesu ich utleniania. Problematyka
badawcza wprawdzie nie jest catkowicie nowa, ale zagadnienie to
poznano dotychczas w bardzo matym stopniu, gtéwnie z powodu
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braku systematycznych badan w tym zakresie. U podtoza pracy tkwito
zatozenie, ze ,proces mechanicznego przygotowania powierzchni
wptywa na kinetyke i mechanizm formowania sie powtoki tlenkowej w
trakcie procesu utleniania wysokotemperaturowego poprzez zmiang
chropowatosci powierzchni a przez to zmiane efektywnej powierzchni
metalu wystawionej na dziatanie Srodowiska utleniajacego”.
Potwierdzenie tej tezy stworzytoby podstawy do opracowania nowej,
efektywnej i taniej metody ochrony materiatéw przed utlenianiem w
wysokich temperaturach. W takim przypadku wyniki uzyskanych
badah niezaleznie od ich wartosci naukowej, mogtyby miec
potencjalnie olbrzymie znaczenie praktyczne. Oznacza to, ze tematyka
badawcza recenzowanej rozprawy jest nie tylko niezwykle aktualna,
ale réwniez w najwyzszym stopniu interesujaca.

2. Struktura formalna dysertacji

Recenzowana praca ma typowy uktad ztozony 2z dwu
zasadniczych czesci. Pierwsza z nich jest wstepem teoretycznym,
zawierajacym rowniez przeglad literaturowy. W tej czesci pracy
Autorka opisata wybrane zagadnienia z zakresu  korozji
wysokotemperaturowej i przedstawita istniejace w literaturze
doniesienia na temat wptywu mechanicznego przygotowania
powierzchni materiatdw na przebieg procesu ich utleniania. Druga
cze$¢ pracy doktorskiej zawiera opis podjetych dziatan w celu
ustalenia roli obrébki scierno-mechanicznej w przebiegu utleniania
wybranych metali i stopéw dwusktadnikowych, a takze dyskusje
uzyskanych wynikéw oraz wnioski. Rozprawe doktorskg obejmujaca
139 stron formatu A4 zamyka wykaz literatury (189 pozycji) oraz
streszczenia w jezyku polskim i angielskim. Warto zaznaczy¢, ze
cytowane prace sg scisle zwigzane z przedstawianymi zagadnieniami,
a duza ich liczba (ponad 60 pozycji) zostata opublikowana w ostatnich
10 latach.



3. Omoéwienie merytorycznej zawartosci pracy

Podstawowym celem badan, ktorych realizacji podjeta sie
Pani mgr inz. Daria Serafin w ramach pracy doktorskiej byto
okreslenie wptywu procesu mechanicznego przygotowania powierzchni
wybranych trzech metali, tj. zelaza, niklu i miedzi, oraz czterech
dwusktadnikowych stopdw niklu z miedzig, zelazem i chromem (Ni70-
Cu30, Ni48-Fe52, Ni80-Fe20, Ni80-Cr20) na szybkosc¢ ich utleniania.
Pierwszym etapem zmierzajacym do osiggniecia tego celu byto
wytworzenie probek z wyzej wymienionych materiatdw, ktorych
powierzchniom nadano rézny stopien chropowatosci, stosujac jeden z
trzech nastepujgcych proceséw: polerowanie, szlifowanie Ilub
piaskowanie proszkiem Al,03. Tak przygotowane probki w dalszej
kolejnosci utleniano izotermicznie w powietrzu w zakresie temperatur
od 650 do 1050 °C, przy czym dobdr konkretnej temperatury
utleniania byt uzalezniony od rodzaju materiatu. Utlenianie
prowadzono w piecu termograwimetrycznym, umozliwiajgcym
rejestracje zmian masy badanych probek w funkcji czasu. Po
zakonczeniu procesu utleniania badano morfologie tworzacych sie
zgorzelin oraz ich sktad chemiczny i fazowy.

Uzyskane wyniki w recenzowanej pracy doktorskiej pozwolity
Autorce na wyciagniecie 4 wnioskow ogoélnych i 9 wnioskow
szczegodtowych, z ktérych najwazniejszym z punktu widzenia celu
pracy - zdaniem recenzenta - jest ten mowigcy, ze ,Procesy
mechanicznego przygotowania powierzchni majg wptyw na kinetyke
procesu utleniania oraz w znaczacy sposob zmieniajg mikrostrukture i
sktad chemiczny zgorzeliny tlenkowej tworzgcej sie na powierzchni
pierwiastkow i dwusktadnikowych stopéw metalicznych na skutek
zmiany mechanizmu dyfuzji reagentdédw w trakcie procesu utleniania”.

4. Uwagi merytoryczne i ocena edytorskiej strony pracy
Przedstawiona do recenzji praca zawiera bogaty i interesujacy

materiat doswiadczalny, bedac cennym i innowacyjnym
opracowaniem.



Oceniajac wysoko wartosC¢ naukowg uzyskanych pionierskich
rezultatdw badan nie sposdéb jednak nie zauwazy¢ braku wynikdéw
otrzymanych dla kilku préobek przygotowanych w taki sam sposob i
utlenianych w identycznych warunkach. Nie sugeruje konicznosci
przeprowadzania na szeroka skale badan statystycznych, gdyz takowe
w zakresie korozji wysokotemperaturowej sgq bardzo kosztowne i w
konsekwencji stosunkowo rzadko wykonywane, ale w pracy wskazane
bytoby sprawdzenie chociazby powtarzalnosci uzyskiwanych wynikéw
badan kinetycznych. Jest to o tyle istotne, iz w oparciu o te wiasnie
wyniki formutowane sg wnioski majace potwierdzi¢ gtdwng teze pracy,
a ktore niekoniecznie muszg okaza¢ sie tozsame z wnioskami
zamieszczonymi w pracy. W celu poparcia tego zastrzezenia dla
przyktadu warto przeanalizowaé dane dotyczace prébek polerowanych
i szlifowanych, zamieszczone na rysunkach: 28a,c; 33a-c; 36a-c;
45a,c; 50a-c; 58a-c. We wszystkich tych przypadkach uzyskane
kinetyki utleniania probek polerowanych i szlifowanych albo sie
pokrywaja, albo réznig od siebie w bardzo matym stopniu. Z mojego
doswiadczenia wynika, iz zmiany masy rejestrowane w nowoczesnych
aparaturach mikrotermograwimetrycznych o wysokiej czutosci,
wyzsze] od tej jakg posiada aparatura stosowana przez Autorke, dla
probek wykonanych z tego samego materiatu w doktadnie taki sam
sposéb i utlenianych w tych samych warunkach, moga sie réznic
nawet o 20%. Rd&znice tego rzedu sg obserwowane we wszystkich
przypadkach wskazanych powyzej. W konsekwencji uzasadnionym
wydaje sie by¢ wniosek, iz polerowanie i szlifowanie prébek
wykonanych z badanych materiatbw nie ma wpltywu na kinetyke
procesu utleniania. Z kolei, jedynie kinetyki utleniania prébek
szlifowanych i polerowanych przedstawione na rysunkach: 28b i 45b
zasadniczo roznig sie pomiedzy sobg i sprawdzenie powtarzalnosci w
tym przypadku mogtoby wykluczy¢ ewentualne pojawienie sie btedu
grubego. W tym miejscu warto tez doda¢, ze wyniki utleniania
uzyskane dla stopu Ni80-Cr20, ze wzgledu na zastosowanie innej niz
w przypadku wszystkich pozostatych materiatdow metody pomiarow
masy, tj. metody nieciggtej sa znacznie mniej precyzyjne i w
konsekwencji wycigganie na ich podstawie jednoznacznych wnioskow
jest niezwykle ryzykowne. Podsumowujac te cze$¢ pracy mozna



stwierdzi¢, ze brak jest podstaw, aby bezsprzecznie uznaé, ze zmiana
chropowatosci powierzchni wiekszosci badanych probek uzyskana na
drodze polerowania i szlifowania ma wptyw na szybkos$¢ procesu ich
utleniania.

Odmienng sytuacje od wyzej opisanej mozna zaobserwowacd
podczas utleniania probek poddanych piaskowaniu. W wiekszosci
przypadkow przebiegi kinetyczne piaskowanych prébek réznig sie od
analogicznych kinetyk wuzyskanych dla probek szlifowanych i
polerowanych. Réznicy tej nie mozna jednak przypisa¢ tylko i
wytgcznie zmianie chropowatosci powierzchni, gdyz w procesie
piaskowania wprowadzane sg ziarna AlbOs do przypowierzchniowej
warstwy badanych materiatdbw, co w niektorych przypadkach
prowadzi do zmiany sktadu fazowego powstajgcych zgorzelin. W tym
przypadku catkowicie zgadzam sie z Autorka, ktéra zauwazyta, iz
JIstotnym czynnikiem... mogto by¢ zanieczyszczenie probek
piaskowanych czastkami AlbOs;. ... Zanieczyszczenie probek
piaskowanych tlenkiem aluminium oraz jego wchodzenie w reakcje
tworzenia tlenku mieszanego zmienito mechanizm powstawania
powtoki tlenkowej, przez co samo rozwiniecie powierzchni
poczatkowej probki przestato mie¢ charakter decydujacy.” Zgadzajac
sie z Autorkg w omawianej kwestii warto jednak zwrdci¢ uwage na nie
dostrzezong mozliwos¢ rdznego wptywania AlOs na kinetyke
utleniania badanych materiatow. Otéz, po pierwsze obecnosé¢ Al,O3 w
przypowierzchniowej warstwie materiatdw jeszcze przed procesem
utleniania rzeczywiscie moze powodowaé powstawanie wewnetrznej
warstwy zgorzeliny bogatej w glin, stanowigcej bariere dyfuzyjna,
okreslang przez Autorke jako ,tlenek mieszany” dla odrdzeniowej
dyfuzji reagentdéw, hamujac tym samym szybkosc¢ utleniania. Wyniki
badan przedstawione m.in. na rysunkach 28a-c; 33a,b; 45a-c; 63a-c
mozna interpretowac w oparciu o zachodzenie tego mechanizmu. Po
drugie, ziarna Al;Os mogq sie zachowywac jak obojetne markery nie
wptywajac praktycznie na szybkosc¢ utleniania (dotyczy to wynikow
zamieszczonych np. na rys. 36a). I w koncu, tlenek glinu
rozpuszczajgc sie w zgorzelinie moze byc¢ traktowany jako domieszka
z punktu widzenia teorii Hauffego-Wagnera, wptywajgc na stezenie
rodzimych defektow punktowych tlenkéw wchodzacych w sktad



zgorzeliny. Efekt wptywu domieszki na kinetyke wzrostu zgorzelin
widoczny powinien by¢ jednak jedynie w przypadku prowadzenia
reakcji utleniania w temperaturach poréwnywalnych lub wyzszych od
temperatury Tamanna (temperatury topnienia: FeO - 1420 °C; Cu,O -
1235 °C; NiO - 1990 °C). Poniewaz w takich tlenkach jak Cu,O, CuO i
NiO dominujacymi defektami sg wakacje kationowe, wiec
trojwartosciowa domieszka wprowadzona substytucyjnie do sieci
krystalicznej tych tlenkdw winna zwiekszy¢ stezenie defektédw
punktowych, zwiekszajac tym samym szybkos¢ utleniania. Obecnosci
takiej sytuacji mozna spodziewaé¢ sie w przypadku wynikéw
prezentowanych chociazby na rys. 33c i 36b,c. Warto podkresli¢, iz
wptywu domieszki glinu na zwiekszenie szybkosci utleniania nie
mozna jednak oczekiwac¢ w przypadku zgorzelin zbudowanych z FeO, z
powodu ekstremalnie duzego stezenia defektéow rodzimych w tym
tlenku.

Podsumowujac wyzej przedstawiong propozycje interpretacji
wynikéw kinetyki utleniania mozna stwierdzi¢, iz pozwala ona na
petniejsze  wyjasnienie rezultatow badan w pordéwnaniu z
wyjasnieniami zamieszczonymi w pracy. Niemniej jednak nawet taka
interpretacja jest jedynie hipotezg i aby by¢ zaakceptowang musiataby
by¢ potwierdzona dodatkowymi dtugotrwatymi eksperymentami
utleniania badanych materiatdow, przeprowadzonymi w funkcji
cisnienia tlenu i temperatury. Wymagatoby to wykonania niezwykle
duzej ilosci testow, co zdecydowanie wykracza poza zakres typowej
pracy doktorskiej, stanowigc raczej podstawe prac habilitacyjnych. Z
tego tez powodu recenzent przyjmuje wyjasnienia przedstawione
przez Autorke, traktujac je jednak jedynie jako nie objasniajacg
wszystkich obserwowanych zjawisk hipoteze robocza.

Do polemiki z Autorkg skfania rowniez fragment rozdziatu
analizy wynikéw badan, dotyczacy morfologii produktéow utleniania
stopow dwusktadnikowych. Analiza ta nie wspomina bowiem o
mozliwosci wyjasniania pewnych cech morfologii zgorzelin w oparciu o
tzw. dysocjacyjny mechanizm wzrostu zgorzelin. Czy zdaniem Autorki
badane zgorzeliny nie powstajg wedlug tego mechanizmu i mozna go
pomingC¢ w rozwazaniach?



Pewien niedosyt budzi tez precyzja formutowania wnioskow
ogdlnych, w szczegolnosci z punktu widzenia gtéwnego celu pracy.
Jest to jednak wynikiem sposobu interpretacji wynikow, o czym
pisatem powyzej.

W poruszonych powyzej sprawach chetnie ustyszatbym
komentarz Autorki. W szczegdlnosci prosze o: odpowiedz w sprawie
powtarzalnosci uzyskiwanych wynikow; analize wyptywu domieszKi
glinu na szybko$¢ wzrostu tlenkéow Cu,O i NiO; wyjasnienie zmian
morfologii zgorzelin narastajacych zgodnie z dysocjacyjnym
mechanizmem wzrostu zgorzelin.

Przechodzac do oceny strony edytorskiej pracy, nalezy
stwierdzi¢ ze jest ona napisana poprawng polszczyzng, a btedy
stylistyczne i redakcyjne sg nieliczne. Zdarzajg sie jednak w pracy
niefortunne sformutowania, ktore nalezatoby zmieni¢, np. ,utlenianie
pierwiastkow” lepiej zastgpi¢ przez ,utleniania czystych metali”;
Jtlenku metalicznego” zastgpi¢ ,tlenku metalu”; ,Diagram Ellinghama-
Richardsona przedstawiajgcy standardowy potencjat termodynamiczny

w funkcji temperatury i ci$nienia parcjalnego tlenu” zastagpic
zdaniem »~Diagram Ellinghama-Richardsona przedstawiajacy
standardowy potencjat termodynamiczny ... w funkcji temperatury”.

5. Podsumowanie

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani Darii Serafin
jest bardzo interesujgca i stanowi istotny krok na drodze okreslenia
wptywu mechanicznego przygotowania powierzchni na kinetyke
utleniania zaréwno czystych metali, jak i stopéw dwusktadnikowych.
Moje szczegdtowe uwagi zamieszczone w niniejszej recenzji nie
obnizajg wartosci pracy, gdyz majg one jedynie charakter polemiczny.
Praca ta stanowi oryginalne osiggniecie Autorki, a opisane
eksperymenty i uzyskane wyniki wyraznie wskazujg, iz Pani mgr inz.
Daria Serafin cechuje sie duzg sprawnoscig i samodzielnosciag w
prowadzeniu badan.

W Swietle wyzej przedstawionych faktow stwierdzam, ze
przedstawiona rozprawa spetnia ustawowe wymagania w zakresie



przyznawania tytutu doktora nauk technicznych, w zwigzku z czym
wnosze o dopuszczenie mgr inz. Darie Serafin do publicznej obrony

recenzowanej rozprawy.
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