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1. PODSTAWA FORMALNA WY KONANIA RECENZIJI

Powotanie na recenzenta na podstawie art. 190 ust. 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo 0
szkolnictwie wyzszym i nauce (j.t. Dz. U. z 2023 r. poz. 742); § 24 pkt 1 Statutu Politechniki Slaskiej
oraz uchwaty nr 62/2023 Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatlowa Politechniki Slaskiej z dnia 11
lipca 2023 r.

2. UWAGI WSTEPNE

Rozprawa dotyczy bardzo interesujacego, ale zarazem zlozonego, zagadnienia projektowania grupy
materiatow strukturalnych specjalnego przeznaczenia, ktore powinny wykazywaé roéwnoczesnie
bardzo dobre wlasnosci zarowytrzymate i zaroodporne w wymagajacych warunkach pracy: wysoka
temperatura ekspozycji oraz szybkie i, czgste zwykle oraz duze, zmiany temperatury. Modelowym
zastosowaniem tej grupy sg narazone na nNajwyzsze temperatury czesci gazowych turbin
samolotowych. Dotychczasowe rozwigzania, wykorzystywane w praktyce, siegaja po materiaty
ztozone, ktorych gléwny, zarowytrzymaty komponent produkowany jest z nadstopéw na osnowie

niklu o strukturze typu y-y’, zawierajacych wiele dodatkow, a pozostale dwie czesci, naktadane jako
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dwuwarstwowe powloki tworzace tzw. barierg termiczng (tzw. TBC — Thermal Barrier Coatings),
maja za zadanie poprawia¢ wlasciwosci zaroodporne (warstwa wewnetrzna, tzw. Bond Coat, zwykle
zwigzek miedzymetaliczny B-NiAl lub stop NiCoCrAl z dodatkami) oraz izolowa¢ cieplnie nadstop od
gorgcych gazow (warstwa zewngtrzna, tzw. Top Coat, zwykle tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem
itru, ZrO>, + 8% obj. Y203) tak, by najwyzsza temperatura nadstopu w warunkach pracy nie
przekraczata 1150 °C. Naturalnym ograniczeniem dla dalszego podwyzszenia temperatury pracy tych
materiatdéw, waznego takze z punktu widzenia osiggania lepszych parametrow Srodowiskowych, jest

fakt, iz nadstopy na osnowie niklu pracujg w temperaturach bardzo bliskich ich temperatury solidus.

Jednym z kierunkoéw badawczych prowadzonych w tym kontekScie jest rozpoznanie mozliwosci
zastosowania materialow na osnowie kobaltu. Otrzymanie przed prawie dwudziestoma latami stopow
0 strukturze y-y’, o wyzszej temperaturze solidus od nadstopow na osnowie niklu, otwarto nowe pole
badawcze. Waznym watkiem badawczym jest okreslenie wptywu dodatkow roznych pierwiastkow na
wlasciwosci stopow, a catkowicie oczywistym zagadnieniem — zbadanie wptywu tzw. pierwiastkow
aktywnych (Y, Hf, Zr,...), znanych jako dodatki bardzo wydajnie poprawiajace odporno$¢ materiatow

z grup chromia i alumina formers na wysokotemperaturowa korozje.

Autor Rozprawy skorzystat z udokumentowanych w literaturze przedmiotu wynikéw badan wczeséniej
przeprowadzonych przez innych autoréw oraz z doswiadczenia i dorobku Grupy Badawczej
kierowanej przez Pana Prof. PS1 Grzegorza Moskala i podjat udang probe poszerzenia stanu wiedzy o
materiatach o strukturze typu y-y’ na osnowie kobaltu jako potencjalnych materiatdéw do zastosowania
w wysokich temperaturach, w atmosferze goracych, agresywnych gazow. Punktem wyjscia dla badan

byly stopy zawierajace glin i wolfram.

3. CHARAKTERYSTYKA STRUKTURY I ZAWARTOSCI ROZPRAWY

Recenzowana praca, napisana w jezyku angielskim (ze Streszczeniem takze w jezyku polskim), a

liczaca 120 stron, sktada si¢ z siedmiu rozdziatow.

Na poczatku Rozprawy znajduje si¢ wykaz opublikowanych prac oraz prezentacji konferencyjnych z
udzialem Autora (jako pierwszego wspoétautora), wskazanych jako zwigzanych z tre$cig pracy.
Ponadto, na stronie 4 przedstawiono w postaci listy przewodnik po najwazniejszych skrotach

uzywanych w pracy terminow.

We nastepujacym po Spisie tresci Wprowadzeniu (Introduction - rozdziat 1) okreslone sg tematyka i
cel pracy oraz wskazane glowne etapy osiggania celu. Autor jako cel wskazuje systematyczne

zbadanie wptywu dodatkow roznych pierwiastkow aktywnych (La, Nd, Dy, Y), w ilosci 0.1 % at., na
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mikrostrukturg i wilasciwosci stopow Co-Al-W, ze szczegdlnym uwzglednieniem okreslenia ich
zachowania w warunkach narazenia na wysokotemperaturowe utlenianie. Wymienia takze zestaw
metod badawczych, ktorych zastosowanie pozwoli na osiagni¢cie celu. Naleza do nich mikroskopia
elektronowa (skaningowa i transmisyjna, odpowiednio: SEM i TEM), spektrometria promieniowania
X z dyspersja energii (EDS), mikroskopia optyczna (LM), skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC),
dyfraktometria rentgenowska (XRD) oraz oprogramowanie CALPHAD.

Rozdziat 2 (Theoretical background) poswigcony jest uzasadnieniu wyboru tematu i osadzeniu go w

aktualnej, w chwili jego podje¢cia i realizacji, literaturze przedmiotu.

Podrozdziat 2.1 (Superalloys) zawiera syntetyczne omoéwienie najwazniejszych wlasciwosci
nadstopow, ze szczegdlnym zwrdceniem uwagi na nadstopy na osnowie kobaltu, podzielone na dwie
grupy: ,.,konwencjonalne” i ,,nowe”. Wskazane zostaly najwazniejsze przyczyny zainteresowania grupa
,howych” stopéw z uktadu Co-Al-W, zwigzane z problemem niedopasowania parametrow sieci
miedzy fazami y i y’, relacja miedzy temperaturg solvus i temperaturg topnienia, problemami
dotyczacymi zapewnienia jednorodnosci strukturalnej podczas Krzepnigcia oraz koniecznoS$cia

osiggnigcia odpowiednich wiasciwosci mechanicznych.

W podrozdziale 2.2 (Fundamentals of high temperature oxidation) zebrano najistotniejsze z punktu
widzenia realizacji pracy wiadomos$ci dotyczace jakoSciowego i ilosciowego podejscia do procesu
wysokotemperaturowego utleniania, si¢gajac do opisow na gruncie termodynamiki, Kinetyki reakcji i
procesOw Oraz mechanizmow transportu materii. Podsumowano takze funkcjonujace modele
narastania podczas wysokotemperaturowej korozji w atmosferze goracych gazow zgorzeliny tlenkowej
na wielosktadnikowych materiatach i podkreslono, iz w doborze ich sktadu powinna by¢ brana pod
uwage mozliwo$¢ doprowadzenia do utworzenia ciggtych warstw ochronnych ztozonych z tlenkoéw
Cr203 lub Al20:s.

Podrozdziat 2.3 poswigcony jest szczegotowemu opisowi wyjsciowego dla pracy stanu wiedzy na
temat utleniania nadstopow typu y/y’ na osnowie kobaltu. Obszerng analiz¢ tego stanu dopeinia
konkluzja, iz niewystarczajacg uwage poswiecono badaniom wptywu pierwiastkow aktywnych na

utlenianie tych stopow.

W kolejnym podrozdziat, 2.4 (Reactive elements effect), odniesiono si¢ do tzw. efektu pierwiastkow
aktywnych, polegajacego na znacznej poprawie wilasnosci zaroodpornych materiatow, na ktorych
powstaja zgorzeliny ochronne, spowodowanej dodatkami niewielkich ilosci tych pierwiastkow (0.05 —
0.5 % at.) oraz przejawami tego efektu, czyli: 1) zmniejszeniem szybko$ci narastania zgorzeliny i -
przede wszystkim, 2) poprawa przyczepnosci zgorzeliny ochronnej do podtoza. Wymieniono tez — za
literaturg przedmiotu - cztery najczesciej wskazywane przyczyny poprawy przyczepnosci: 1)
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zapobieganie segregacji siarki na granicy zgorzelina-podtoze; 2) tworzenie ,,uj$¢” dla wakancji; 3)
poprawe wilasciwosci mechanicznych zgorzeliny; 4) mechaniczne kotwiczenie zgorzeliny do podtoza
przez tlenck wrastajacy w podloze. Ponadto, w podrozdziale tym podsumowano wiedze na temat

wplywu pierwiastkow aktywnych na wysokotemperaturowe utlenianie stopéw na osnowie kobaltu.

Podrozdziat 2.5 (Summary) ma kluczowe znaczenie dla dalszej cze$ci Rozprawy, gdyz stanowi
krytyczne podsumowanie stanu wiedzy w zakresie jej przedmiotu, ktore prowadzi do postawienia tezy

Rozprawy, brzmigcej nastgpujaco:

Wprowadzenie pierwiastkow aktywnych: La, Nd, Dy lub Y, do stopu Co-9AI-9W (% at.) moze w
pewnym stopniu poprawi¢ jego odporno$¢ na wysokotemperaturowe utlenianie w warunkach
cyklicznie zmiennych temperatur oraz ekspozycji izotermicznych, natomiast nie prowadzi do istotnej

zmiany mechanizm utleniania i nie sprzyja tworzeniu si¢ warstwy ochronnej tlenku glinu.

Rozdziat 3 (Experimental) poswigcony jest szczegétowemu opisowi zastosowanego podejscia
badawczego. Rozpoczyna si¢ on wskazaniem wybranych sktadéw stopow oraz okresleniem podejscia
jako dwuetapowego. Pierwszy etap polegal na wytworzeniu i Scharakteryzowaniu wlasciwosci stopow,
a drugi na okre$leniu ich wlasciwosci zaroodpornych. Nastepnie opisano metodg wytwarzania stopow,
podano wyniki analizy ich sktadu chemicznego oraz fazowego, a takze zaprezentowano szczegotowe
informacje na temat sposobu badania przebiegu utleniania w warunkach izotermicznych i cyklicznie
zmiennych temperatur. W dalszej kolejnosci zebrano podstawowe informacje na temat zastosowanych
metod badawczych i urzadzen, procedury przygotowania probek oraz oprogramowania CALPHAD,

wykorzystanego do obliczen przewidywanych réwnowag fazowych w badanych uktadach.

W Rozdziale 4 (Results) kolejno przedstawiono sukcesywnie i w sposob systematyczny otrzymane
wyniKi.

W pierwszej kolejnosci okreslono sktad i mikrostrukture otrzymanych materiatow, wytworzonych
poprzez wytapianie indukcyjne w prozni i odlewanie grawitacyjne oraz poddanych obrobcee cieplnej
(przesycaniu oraz starzeniu). Analizy sktadu przeprowadzone metoda XRF wykazaly rozne ilosci
dodatkow pierwiastkow aktywnych: najmniejsze stezenie — dla Dy (0.06 % at.), a najwicksze dla Y
(0.11 % at.). We wszystkich materialach zawierajacych rozne rodzaje dodatkéw pierwiastkow
aktywnych stwierdzono wystepowanie Wwydzielen faz miedzymetalicznych zawierajacych te
pierwiastki (Tab. 4.4, str. 52). Przeprowadzone analizy metodga DSC oraz obliczenia z uzyciem
oprogramowania CALPHAD pozwolity na okreSlenie zakresow temperaturowych obrobki cieplnegj

oraz temperatury starzenia, a takze zbadanie wptywu Al i W na temperatury tworzenia réznych faz.

Badania przebiegu utleniania izotermicznego przeprowadzone w zakresie temperatur 700-900 °C w

powietrzu, w czasie ekspozycji do 500 godzin, metoda dyskretna wykazaly korzystny wplyw
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dodatkoéw pierwiastkow aktywnych, przy czym byt on najbardziej widoczny dla dodatkéw La i Nd.
Stwierdzono ztozong strukture obszaru powierzchniowego pozostajacego pod wpltywem zachodzacego
procesu utleniania, przejawiajaca si¢ wystepowaniem: 1) zewnetrznej warstwy zgorzeliny tlenkowej;

2) strefy wewnetrznego utleniania; 3) przypowierzchniowej warstwy w stopie, zubozonej w faz¢ y’.

W przypadku utleniania w warunkach cyklicznie zmiennych temperatur uwidocznit si¢ wpltyw
temperatury reakcji na wyniki badan, zwtaszcza w kontekscie intensywnosci procesu odpryskiwania
zgorzeliny. Rowniez w tych warunkach pierwiastki aktywne poprawialy wlasciwosci zaroodporne

badanych materiatow, jednak w sposob bardziej wyraznie zroznicowany.

Obserwacje mikrostruktury zgorzeliny oraz struktury obszarow w stopie w poblizu granicy ze
zgorzeling i analizy sktadu, réznymi metodami (SEM, TEM, EBSD) pozwolity na szczegétowe |
precyzyjne scharakteryzowanie badanych probek. Autor skonkludowat te wyniki jako dajace podstawe
do stwierdzenia, iz mechanizm narastania zgorzelin na wszystkich stopach byt podobny, a niewielkie

roznice wystapity zwtaszcza w przypadku stopéw z dodatkami La i Nd.

W Rozdziale 5 (Discussion) przeprowadzono ich dyskusje¢, a w Rozdziale 6 (Summary and Outlook)
dokonano podsumowania i zaproponowano kierunki dalszych badan. W Rozdziale 7 (Conclusions)

sformutowano wnioski koncowe. Odniesienie do tych rozdzialow zostanie przedstawione w kolejnych
czesciach Recenzji (OCENA ROZPRAWY oraz UWAGI DOTYCZACE OCENY ROZPRAWY I
DOROBKU KANDYDATA)

Rozprawg konczy obszerny, zawierajacy 182 pozycje, Spis literatury (References).

4. OCENA ROZPRAWY

(zgodnie z wytycznymi odnoszacymi si¢ do Opinii w postepowaniu w sprawie nadania stopnia

doktora zawartymi w Poradniku Rady Doskonatos$ci Naukowej z 2022 roku)

1. Ocena wraz z uzasadnieniem, czy rozprawa doktorska prezentuje 0gdlng wiedze teoretyczng osoby

ubiegajqcej si¢ o nadanie stopnia doktora:

Z pelnym przekonaniem stwierdzam, ze Rozprawa doktorska prezentuje ogdlng wiedzg teoretyczng

osoby ubiegajacej si¢ o nadanie stopnia doktora adekwatng do wymagan w tym zakresie.

Uzasadnienie: Kandydat wykazal si¢ znajomoscig Szerokiego spektrum zagadnien teoretycznych z
inzynierii materialowej. Obejmuje ona podstawy termodynamiki, opis procesdéw na gruncie modeli

kinetycznych, teoretyczne aspekty procesu utleniania, a takze zdolno$¢ do zintegrowanego



wykorzystania tej znajomosci do rozwigzania problemu badawczego. Ta wiedza pozwolita

Kandydatowi na zaplanowanie i realizacj¢ Rozprawy.

2. Ocena wraz z uzasadnieniem, czy rozprawa doktorska wykazuje umiejetnos¢ samodzielnego

prowadzenia pracy naukowej przez osobe ubiegajgcqg sie o nadanie stopnia doktora:

Z pelnym przekonaniem stwierdzam, ze Rozprawa doktorska wykazuje umiejetnos¢ samodzielnego

prowadzenia pracy naukowej przez Pana mgr inz. Damiana Migasa.

Uzasadnienie: Kandydat wykazat si¢ warsztatem pracy naukowca, specjalisty w dyscyplinie inzynierii
materialowej. Przeprowadzit krytyczng analiz¢ literatury przedmiotu i na jej podstawie sformutowat
zagadnienia badawcze, okreslit tezy Rozprawy, zaprojektowat sktad materialow do badan, zaplanowat
program badawczy, przeprowadzit badania i dokonat interpretacji ich wynikéw w oparciu o ich analizg
w $wietle aktualnego stanu wiedzy w przedmiocie badan, korzystajac z obszernego odniesienia si¢ do

literatury naukowej, uwzgledniajac najbardziej aktualne publikacje.

3. Ocena wraz z uzasadnieniem, czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego, oryginalne rozwigzanie w zakresie zastosowania wynikow wtasnych badan naukowych

w sferze gospodarczej lub spotecznej..

Z pelnym przekonaniem stwierdzam, ze Rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego przez Pana mgr inz. Damiana Migasa, a takze zawiera rekomendacje dotyczace

zastosowania wynikow wtasnych badan naukowych w sferze gospodarcze;j.

Uzasadnienie: Zagadnienie badawcze, z ktérym zmierzyl si¢ Autor nalezy zaliczy¢ do bardzo
trudnych, nie tylko z uwagi na fakt, iz projektowanie i badanie materiatow przeznaczonych do pracy w
wysokich temperaturach wymaga siggania do wiedzy z rdéznych obszaré6w nauki 0 materiatach, ale
rowniez dlatego, ze podjeta tematyka nie miesci si¢ w gldwnym nurcie tego typu badan materialow
metalicznych, czyli koncentrowaniu si¢ na poprawie wilasciwosci relatywnie dobrze poznanych,
nalezacych do grup tzw. chromia lub alumina formers. Zajecie si¢ stopami Co-Al-W jest duzym

wyzwaniem dotyczacym Szeroko rozumianego warsztatu naukowego.

Oryginalno$¢ rozwigzanie problemu naukowego przez Pana mgr inz. Damiana Migasa przejawia si¢

nastepujaco:

1) w odniesieniu do materialdow wyjsciowych: zaprojektowanie sktadow stopow, z wykorzystaniem
analizy ukladu Co-Al-W na gruncie termodynamiki, przy pomocy profesjonalnych narzedzi
informatycznych (CALPHAD) oraz szczegotowej ich charakterystyki, z zastosowaniem roznych,
komplementarnych metod (SEM, EDS, XRF, DSC), pozwalajacych na uzyskanie informacji takze



dotyczacej efektow lokalnych (wydzielenia, obszary graniczne), co jest, niestety, zbyt rzadko

stosowanym podejs$ciem;

2) w odniesieniu do wpltywu pierwiastkéw aktywnych: pierwszy, wedlug najlepszej wiedzy
Recenzenta, tak szeroki program badawczy, uwzgledniajacy poréwnanie wpltywu czterech roéznych
pierwiastkow (La, Nd, Dy, Y), w trzech réznych temperaturach (700, 800 i 900°C), w dwoch
warunkach przeprowadzenia procesu utleniania - izotermicznych i cyklicznie zmiennych temperatur,

przy czym w drugim przypadku, w dwoch wariantach — dtugo- i krotko- czasowych;

3) w odniesieniu do badan utleniania: systematyczne podejscie do interpretacji wynikow ilosciowych
poprzez bardzo szczegdétowe badania utlenianych probek w celu okreslenia ich struktury,

mikrostruktury, a takze - rozktadu pierwiastkow.

4) w bardziej szczegdtowym odniesieniu do wynikéw - Stwierdzenie, iz dodatki pierwiastkow
aktywnych powoduja: 1) powstawanie cienszej zgorzeliny tlenkowej; 2) zwigkszenie ilosci Al w
strefie wewngtrznego utleniania, zwigzane z tworzeniem warstw lub duzych wysp tlenkéw bogatych w
Al; 3) zwigkszenie rozmiaru (grubosci) strefy zubozonej w faze y’ przy granicy stop-zgorzelina; 4)
wewnetrzne utlenianie tych pierwiastkow oraz Al w strefie zubozonej w faze v’ 1 glebiej w stopie; 5)
lokalne wrastanie tlenku w podtoze i1 efekt kotwiczenia (w wyniku wewnetrznego utleniania); 6)
powstawanie wolframianow pierwiastkow aktywnych w strefie wewngtrznego utleniania; 7) tworzenie
fazy miedzymetalicznych z Co i innymi sktadnikami, zwtaszcza na granicach ziarn stopow - moga one
wplywac negatywnie na temperatur¢ pracy stopu poprzez lokalne nadtapianie (temperatura topnienia
tych faz jest nizsza niz temperature topnienia roztworu y-Co). Ponadto, bardzo istotne jest
stwierdzenie, iz korzystne efekty wywotane obecno$cia pierwiastkéw aktywnych nie sg wystarczajace,
ze wzgledu na fakt, iz zwykle nie tworzy si¢ ochronna zgorzelina, do ktorej powstania konieczna jest
dla badanych stopoéw ciggtosé warstwy tlenku Al2Os, a w praktyce — najczesciej tak nie jest (warstwy

tlenkow ochronnych obserwowano jedynie lokalnie).

Oryginalnos$¢ rozwigzania w zakresie zastosowania wynikow wilasnych badan naukowych w sferze
gospodarczej jest zwigzane z praktycznym wymiarem tematyki pracy, czyli zastosowaniem badanych
materialow w przemysle lotniczym. Oczywiscie, rezultaty przeprowadzonych badan majg charakter

wstepny, ale stanowia warto$ciowy materiat z aplikacyjnego punktu widzenia.

5. UWAGIDOTYCZACE OCENY ROZPRAWY | DOROBKU KANDYDATA

Rozprawa stanowi dokumentacje pracy naukowej, zawierajacej dwa obszary, do ktérych Autor wnidst

znaczny tworczy wktad: poznawczy oraz praktyczny.



Badania przeprowadzono wedlug prawidlowego schematu i poprawnej logiki: (1) zdefiniowano
problem badawczy; (2) okreslono punkt wyjscia; (3) sformulowanie koncepcj¢ badan (w tym: cel
pracy i metodologi¢); (4) omowiono przebieg kolejnych etapow realizacji pracy i otrzymane wyniki;

5) wyciagnieto wnioski koncowe.

Podkreslenia wymaga, iz zajgcie sie podjeta tematyka badawcza wymagato wszechstronnosci i bardzo
dobrego przygotowania. Autor udowodnit, ze panuje nad badang tematyka oraz potrafi sprawnie

stosowac rozwinigte instrumentarium badawcze.
Lektura pracy nasungta mi nastepujace uwagi i pytania:
- uwagi ogolne:

1) w calej pracy sa odwotania do tworzenia zgorzeliny ochronnej Al>Os. To nie jest dostatecznie
precyzyjne okreslenie typu zgorzeliny, gdyz tlenek Al2O3 moze wystepowaé¢ w ré6znych odmianach
polimorficznych, a tylko jednej z nich, a-Al2O, przypisuje si¢ wtasciwosci ochronne. Nalezy dodac, ze:
- zwykle tworzenie tlenku a-Al2Os w narastajacych zgorzelinach jest poprzedzone powstawanie
niestabilnych, nieochronnych odmian tego tlenku (najczesciej — vy, 6, 0), a podczas ekspozycji
nastepuje ich transformacja w faze a; - nawet, gdy uznamy, ze w danych warunkach ci$nienia i
temperatury tylko tlenek o-Al2O3 jest stabilny, to inne czynniki, kinetyczne lub zwigzane z
mechanizmem przemiany, moga sprzyja¢ stabilizacji niestabilnych odmian polimorficznych tlenku
AlOg;

2) w wielu miejscach, w ktorych omawiane sg wyniki badan innych autoréow, brakuje konkretnego
odniesienia literaturowego — dla przyktadu: na pierwszej stronie rozdziatu Introduction sg co najmniej
trzy takie miejsca. Ponadto, nie zawsze siegano do pierwotnego materiatu zrodtowego, ktore warto
jednak podawac, nawet jesli wspolnie z innym, z ktérego informacj¢ o zrodle zaczerpnigto — na
przyktad dotyczy to odniesienia do teorii Wagnera (na str. 20 podano tylko poz. lit. [56], czyli ksiazke

poswigcong utlenianiu);

3) nalezy zwroci¢ uwagg, iz badania mechanizmu utleniania, tak z wykorzystaniem metody markerow,
jak i izotopow utleniacza (znacznikéw — tracer method) dostarczaja informacji bezposredniej o tym,
gdzie znajduje si¢ marker lub jaki jest rozktad znaczonego izotopu, a wycigganie wniosku dotyczacego
mechanizmu narastania zgorzeliny wymaga do$¢ ostroznej interpretacji, uwzgledniajacej zard6wno
specyfike samego doswiadczenia (metody) jak i inne czynniki, np. jakag budowe ma zgorzelina i na ile

jest ona zwarta. Ta uwaga dotyczy watku badania mechanizmu utleniania, poruszonego na str. 20 i 21;

4) w analizie literatury przedmiotu, przy omawianiu wptywu dodatkow, wskazywano jakich dodatkow

dotyczyly badania, ale nie podawano ich zwartosci w badanych materiatach. To bardzo utrudnia
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ptynne $ledzenie analizy, gdyz - jak powszechnie wiadomo - zawarto§¢ dodatkow jest istotna. Ma to
szczegolne znaczenie w przypadku zawartosci pierwiastkow aktywnych, ktore dodawane sg w matych
ilosciach;

5) na podstawie przedstawionych wynikow trudno uznaé, iz sa podstawy, by wiaczaé w
udokumentowany material badawczy odniesienie do tzw. efektu siarki. Sam Rys./Fig. 5.1 nie stanowi
wystarczajacej ewidencji do§wiadczalnej. Ponadto, efekt siarki gldwnie dotyczy sytuacji na granicy
faz zgorzelina-podtoze: jego istota polega na zapobiezeniu przez pierwiastki aktywne procesowi
segregacji siarki podczas wysokotemperaturowej ekspozycji do warstwy powierzchniowej materiatu 0
grubosci rzedy nanometra/nanometréw, a takich badan nie przeprowadzono (zwykle stosuje si¢ w nich

zaawansowane, nowoczesne metody analizy powierzchni);

6) w nawigzaniu do pkt. 4): krotkiego uzasadnienia wymaga wybor nominalnej zawartosci
pierwiastkow aktywnych, dla wszystkich pierwiastkow jednakowej i wynoszacej 0.1 % at.. Autor
zdaje sobie sprawe, ze to moze wywota¢ watpliwosci i wskazuje na str. 38, iz niekoniecznie jest on
optymalny. Kluczowa dla okreSlenia optymalnej zawartosci dodatkow pierwiastkow aktywnych
wydaje si¢ by¢ analiza ich rozpuszczalnosci W poszczegolnych fazach uktadu. W literaturze
przedmiotu dominuje poglad, iz do osiagnigcia korzystnego efektu powinno si¢ ogranicza¢ do ilo$ci
nie przekraczajacej granicy rozpuszczalnosci, a tworzenie przez pierwiastki aktywne z innymi
sktadnikami stopow wydzielen nowych faz jest niekorzystne. To skutkuje zindywidualizowanym
okreslaniem zawarto$ci dodatkow, w zalezno$ci od ich rodzaju i materiatu, do ktérego sa dodawane.
Na przyktad, w przypadku itru zwykle sg to zawartosci nie wigksze niz 0.1 % wag., a w przypadku Hf
mogg by¢ nawet kilkukrotnie wyzsze. Trzeba tez zwraca¢ uwagg na jednostke stezenia, ktorg
operujemy, gdyz przy wytapianiu korzystamy zwykle ze skali wagowej, a w analizach teoretycznych -
najczescie] Z atomowej. Dos¢ istotne jest rowniez doswiadczenie w wytapianiu materiatow — jak widaé
z wynikow analiz otrzymanych stopdw, sa do§¢ duze roéznice w zawarto$ci rzeczywistej pierwiastkow
aktywnych (prawie o czynnik 2), a zaktada¢ nalezy, Ze intencja bylo przygotowanie wsadow
zapewniajgcych podobne zawartosci (0.1 % at.). W tym kontekscie, szkoda, ze Autor, majac dostep do
oprogramowania profesjonalnego, nie podjgt proby okre§lenia granicy rozpuszczalnosci
poszczegolnych pierwiastkow aktywnych w badanych materiatach — to nie jest tatwe zadanie, ale by¢
moze proba pozwolitaby na skorygowanie podejécia. Tym bardziej, ze w otrzymanych materiatach
wystepowaty fazy, wskazujace na przekroczenie granicy rozpuszczalnosci w fazach dominujacych w
stopach. Autor odnosi sie do danych literaturowych, ktore wskazujg na niskie rozpuszczalnosci, ale nie
uwzglednit tego watku we wlasnej pracy. Ta uwaga jest istotna z punktu widzenia planowania

ewentualnych dalszych badan nad materiatami tej grupy;



7) podpisy rysunkow i (duzo rzadziej) tabel sa nierzadko niewystarczajace lub niejasne. Np. powinny
by¢ okreslone przyczyny oznakowania wybranych obszaréw numerami i podane, gdzie szukad
zwigzanych z tym dalszych informacji, np. w przypadku sktadu chemicznego — w ktorej tabeli.
Rowniez: na Rys//Fig. 4.12-4.15 powinna by¢ podana informacja o czasie trwania jednego cyklu
ekspozycji (1 cycle = 25 hr, 1 cycle = 1 hr). W publikacjach naukowych przyjmuje si¢ bowiem zasade,
iz podpisy pod rysunkami i (zwykle — nad) tabelami zawieraja pelng informacje tak, by nie nalezato

poszukiwac w tekscie dodatkowych wyjasnien (byty tzw. self-explaining);

8) ilosciowa interpretacja badan termograwimetrycznych z wykorzystaniem tzw. prawa
parabolicznego i statej parabolicznej szybkoéci utleniania, kp , Wymaga okreélenia, jaki czy i ew. jaki
sens fizyczny ma warto$é ky . Teoria procesu utleniania pozwala interpretowac ja na gruncie procesow
czastkowych zachodzacych podczas narastania zgorzeliny tylko w szczegdlnych przypadkach, gdy
spetnione sg okreslone zatozenia. W przypadku utleniania stopéw badanych w pracy, te warunki nie sg
spetnione. Wtedy, gdy kinetyke utleniania mozna opisaé prawem parabolicznym, stalg szybkosci
nazywamy efektywng statg szybkosci utleniania, Kpefr. Ponadto, juz od dawna przyjmuje si¢ w
srodowisku badajacym proces utleniania podej$cie zaproponowane przez Pieraggi’ego (B. Pieraggi,
Oxidation of Metals, 27, 177-185 (1987), D. Monceau, B. Pieraggi, Oxidation of Metals, 50, 477-493
(1998)), by stale paraboliczne szybkosci okreslaé w ukladzie wspotrzednych Am/A = f(tY?). W tym
kontekscie takze: jesli okresla si¢ temperaturowa zalezno$¢ statej szybkosci utleniania i nadaje jej
forme¢ zalezno$ci Arrheniusa (Rys/Fig. 4.9) oraz wylicza tzw. pozorng energi¢ aktywacji (Tab. 4.8),

warto ja odnie$¢ do konkretnych procesdéw, ktore moga determinowac szybko$¢ utleniania,

9) niewatpliwie, W sytuacji tak ztozonego procesu utleniania, warto wykonywaé¢ badania kinetyki
utleniania metoda ciagla, nawet przez krotsze czasy ekspozycji oraz dodatkowe badania dla krétszych
okresow utleniania. Jest bowiem oczywiste, ze podczas procesu utleniania nastgpuje ewolucja
zgorzeliny oraz obszaru przy granicy zgorzelina-podtoze, a jej zbadanie pozwala na wskazanie
kolejnych stadiow tej ewolucji i - w konsekwencji - na zbudowanie bardziej doktadnego obrazu

przebiegu procesu utleniania;

10) nieco szkoda, ze nie dokonano w pracy poréwnania ilo§ciowego wynikéw typu kinetycznego
otrzymanych w warunkach izotermicznych i cyklicznie zmiennych temperatur. Mogltyby one

dostarczy¢ ciekawego materiatu do dyskus;ji;

11) Autor jest tego $wiadomy, ale warto uwypukli¢, iz wyniki badan dowodza, ze stopy im poddane
nie stanowig konkurencyjnych materialow zaroodpornych, wobec materiatow dotychczas

funkcjonujacych;

10



12) duze uznanie budzg osiggnigcia Autora w formie publikacji i ustnych wystapien konferencyjnych.
Oceng t¢ wzmacnia uwarunkowanie zwigzane z obiektywnie dlugim czasem pozyskiwania wynikow.

Z tej perspektywy wysoko nalezy oceni¢ dorobek Autora pracy.

- uwagi szczegotowe - wyjasnienie niektorych z nich moze pozwoli¢ na jej petniejsze zrozumienie:

1) str. 65-69 - wyniki badan w warunkach cyklicznie zmiennych temperatur: komentarza wymagaja
roznice wynikow dla poszczegdlnych temperatur miedzy ,,eksperymentami” I, 11 i 1II. Warto by tez
byto nanie$¢ na jeden wykres i poréwna¢ wyniki krotko- i dtugo- czasowe dla okresu pierwszych 50

godzin (odpowiednio: 2 cykle i 50 cykli).

2) Fig. 4.3, str. 50 — nie jest jasne, do czego odnosi si¢ numeracja 1, 2, 4, 5 wskazanych strzatkami

obszardéw (z tekstu to nie wynika);

3) z obserwacji przekrojow poprzecznych utlenianych probek wyciggano wnioski dotyczace cigglosci
lub nieciggtosci warstwy tlenku a-Al2Os. Nasuwa si¢ pytanie, Czy i na ile rozwazano mozliwos¢, iz
lokalne ,,niezaobserwowanie” tego tlenku (,,przerwy” w ciaglosci warstwy) moze wynikaé z procesu
przygotowywania zgladu, tym bardziej, ze grubos¢ warstwy o-Al2Os jest bardzo niewielka w

poroOwnaniu w rozmiarami warstwy zewnetrznej tlenku i strefy wewnetrznego utleniania?

- uwagi dotyczace uzywanych poje¢ i terminologii (najistotniejsze):

1) w Streszczeniu w jezyku polskim pojawia si¢ termin ,,charakteryzacja”, ktory nie jest prawidlowy —
powinno by¢ ,.charakterystyka”, a ktorego uzycie jest zapewne rezultatem uznania za uprawnione
takiego ttumaczenia angielskiego terminu ,,characterisation”. Nalezy podkresli¢, ze w jezyku polskim
(w jezyku angielskim sytuacja jest inna!) stowu ,,charakteryzacja” przypisane jest tylko znaczenie

niezwigzane z opisem cech, a tylko z nadawaniem lub zmiang cech;

2) w odniesieniu do kinetyki procesow, w tym utleniania, nalezy uzywac terminu szybko$¢, nie

predkos¢ (predkosé to wielkos¢ wektorowa, zwigzana z opisem ruchu);
3) str. 20, wiersz 2 od dotu: jest — “two-way diffusion”..., powinno by¢: “counter-current diffusion”

4) str. 20, wiersz 1 od dotu: jest — “reagents” (znaczenie — odczynniki)..., powinno by¢: “reactants”

(znaczenie — reagenty);

5) str. 21 - sibdmy wiersz od gory: jest ,,occur via inward diffusion of the metal”, powinno by¢ ,,occurs

via inward diffusion of the oxidant™;
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6) str. 22, wiersz 13 od gory: jest — “The minimum required value of Al to form and maintain a
protective Al>Os3 scale”..., powinno by¢: “The minimum required concentration (lub activity) of Al to

form and maintain a protective Al,O3 scale”

6. PODSUMOWANIE

Lektura recenzowanej Rozprawy i analiza jej tresci oraz niewatpliwych osiggnig¢ Autora pozwalajg na
stwierdzenie z pelnym przekonaniem, iz stanowi ona w sferze badawczej i koncepcyjnej oryginalny
wktad Pana mgr inz. Damiana Migasa w rozwdj dyscypliny inzynierii materialowej, bedacy Jego

niekwestionowanych osiggni¢ciem.

Przedstawione uwagi dyskusyjne nie wptywaja na jednoznacznie pozytywna ocen¢ wartosci naukowe;j
Rozprawy. Raczej sa one wynikiem przekonania Recenzenta, iz Wysoki poziom merytoryczny Autora

pozwala na podj¢cie z Nim dyskusji dotyczacej zagadnien zwigzanych z przedmiotem pracy.

Reasumujac: stwierdzam z pelnym przekonaniem, ze Rozprawa oraz Osiggniecia spetniaja wszystkie
wymagania formalne oraz kryteria merytoryczne stawiane rozprawom doktorskim oraz kandydatom do
otrzymania stopnia doktora, a Pan mgr inz. Damian Migas zasluguje na stopien naukowy doktora w

dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, w dyscyplinie inzynieria materiatlowa.

Whioskuje do Rady Dyscypliny Inzynierii Materiatowej Politechniki Slaskiej 0 dopuszczenie Pana
mgr inz. Damiana Migasa do kolejnych etapéw procedury.
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