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RECENZJA
pracy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Mivnarek-Zak na temat:

w»Projektowanie skladu chemicznego stopow aluminium
o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej i kwazikrystalicznej
w oparciu o obliczenia termodynamiczne”

Recenzja zostala opracowana na podstawie listu Przewodniczace) Rady Dyscypliny Inzyniena
Materiatowa Politechniki Slaskiej prof. dr hab. inz. Maruii Sozanskiej, informujacym
o powolaniu na recenzenta pracy doktorskiej uchwata RD z dnia 25 kwietnia 2023 r.

1. Wybdr tematyki pracy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr inz. Katarzyny Mivnarek-Zak
zatylulowana: Projektowanie sktadu chemicznego stopéw aluminium o strukturze
amorficznej, nanokrystalicznej 1 kwazikrystalicznej w  oparciu o obliczema
termodynamiczne”  zostala wykonana w  Katedrze Materialow  Inzynierskich
i Biomedycznych Wydzialu Mechanicznego Technologicznego Politechniki Slaskiej

w Gliwicach pod promotorska opieka Pana dr hab. inz. Rafala Babilasa, prof. PS.

Rozprawa doktorska dotyczy okredlenia mozliwosei  projektowania  skladow
chemicznych nowych stopdw aluminium o okre$lonej strukturze., wykorzystujac obliczenia

termodynamiczne.

Zakres pracy doktorskiej mer inz. Katarzyny Miynarek-Zak, nawet przy tak ogdlnym
sformutowaniu, doskonale wpisuje si¢ w obszar badan eksperymentalnych z uwzglednieniem
interpretacji  teoretycznej, prowadzonych w  Katedrze Materialow  Inzynierskich
i Biomedyeznvch Wydzialu Mechanicznego Technologicznego  Politechniki Slaskicj
w zakresie inzynierii materialéw amorficznych i metastabilnyeh a w  szezegolnosci

amorficznveh, nanokrystalicznych i kwazikrystalicznych materialow metalowych oraz jest
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integralnie zwiazany z tematyka badan. uprawiana z powodzeniem przez Pana Promotora dr
hab. inz. Rafala Babilasa. prof. PS. Rowniez o duzym doswiadczeniu Pana Promotora,
umiejetnosei formutowania ciekawych hipotez badawczych i propozycji whasciwych ich
rozwiazan, $wiadczy przyznanic Panu Promotorowi projektu OPUS 24 w niedawnym
konkursie NCN (przy wspolczynniku sukcesu ok, 10%), dotyezacego projektowania skladu
chemicznego, modelowania mikrostruktury oraz wytwarzania struktur komorkowych

z wykorzystaniem technologn przyrostowych stopow o wysokie] entropii,

Zakres pracy doktlorskiej takze doskonale wpisuje sig w obserwowane w ostatnich
latach kierunki badan swiatowvych, zmierzajace do poszukiwan nowych lekkich stopow,
szczegolnie na bazie aluminium. Poza tym glin to trzeci, zaraz za krzemem 1 tlenem,
najpowszechniej wystepujacy pierwiastek w skorupie ziemskiej, o ktorym juz Juliusz Verne
napisal, ze posiada on bialos¢ srebra, niezniszezalnosc ziota, wytrwalos¢ zelaza, topliwosc

miedzi 1 lekkosé szkla.

Dlatego wybor tej tematyki pracy doktorskiej uznaje za wlasciwy, zarowno ze
wzgledu na jej waznosc jak 1 aktualnosé. Zgodnie z literaturg preedmiolu recenzowana praca
doktorska zawiera nie tylko elementy nowosci naukowej ale 1 oryginalnosci. W pracy
przeprowadzono réwniez obliczenia wielkosei termodynamicznych i ich weryfikacje w celu

otrzymania struktury amorficznej.

2. Opinia mervtoryczna

Recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Katarzyny Miynarek-Zak ma klasyczna
forme pracy doktorskiej, z tradycyjnym podzialem na nastepujace rozdzialy: 1. Wsigp;
2. Przeglad pismiennictwa; 3. Czesc badawcza, 4. Wnioski. Pracg uzupelnia wykaz Symbole
i oznaczenia: Literatura: Streszezenie w jezyku polskim 1 angielskim a takze Wykaz dorobku

Doktorantki.

Zwraca uwage dos¢ duza objetosé pracy: 151 stron tekstu oraz dodatkowe 24 strony
spisu literatury (287 pozycji) i 4 strony streszezen. Uktad pracy jest wlasciwy, 1), stosunek

czesci literaturowej: 62 strony, do czesci badawcze): 89 stron.

Czesdé dotyczaca przegladu literatury jest bardzo dobrze napisana. {). poprawnym
jezvkiem, w sposob klarowny i jednoczednie wyczerpujacy, przedstawiajgey omawiane
zagadnienia,  poczynajac  od  charakterystyki  amorficznych,  nanokrystalicznych

i kwazikrystalicznych stopow aluminium, poprzez parametry termodynamiczne stuzace jako



narzedzie projektowania nowoczesnych stopow aluminium. Bardzo wysoko oceniam. nie
czesto stosowane przez Doktorantow, krytyczne Podsumowanie przegladu literatury. ktore
éwiadczy o dojrzatosci naukowe] Doktorantki i posiadanej swiadomosci celu dokonywania
przegladu opublikowanych prac zwigzanych z tematem pracy. a takze doskonalym rozeznaniu
w zakresie opublikowanych prac. Przeglad ten wedhug mnie jest kompletny, obejmuje 287

pozycji. w ktorych zawarte sg takze prace z ostatnich lat.

Uwazam. 7ze mgr inz Katarzyna Mbvnarek-Zak wlasciwie i poprawnic opisata
zagadnienia skladajace si¢ na przeglad literatury, stosowala poprawne slownictwo a uzyty
jezyk powoduje, ze tekst jest zrozumialy. Dlatego uwazam, Zze przedstawiona rozprawa
doktorska prezentuje ogolng wiedze teoretyczny mgr inz. Katarzyny Mlynarek-Zak,
wykraczajaca poza dyscypline w ktorej ubiega sie o nadanie stopnia, tj. inzynierig

materialowy.

Na podkreslenie zastuguje takze fakt, ze w przegladzie literatury dotyczacym tematu
pracy, Doktorantka omawia takze 10 wlasnych prac. Sg to co prawda prace wieloautorskie ale
w 4 z nich jest pierwszym autorem co pozwala domniemywa¢ Jej wiodaca role w powstaniu
tych publikacji (szkoda, ze nie ma zalaczonych oswiadczen wspdtautorow o wkiadzie pracy
w ich powstanie). Dziwi mnie tez sposob cytowania tych prac, kiorych Doktorantka jest
wspolautorka, to znaczy omawianie ich tak. jakby byly napisane przez innych autorow. nigdy
nie pisanie o nich w pierwszej osobie (liczby mnogiej czy pojedynczej). Oczywiscie nie jest
to zarzut a tylko spostrzezenie recenzenta, ktory preferuje inny (co nie znaczy lepszy) sposob

cylowania wilasnych prac.

Rysunki sa przejreyste. schematy sporzadzane na podstawie kilku prac ulatwiaja
porownywanie danych. Kazdy rysunck i tabela zawieraja odwolanic do pracy z kiore]

pochodza.

Cze$¢ badawcza rozpoczyna si¢ sformulowaniem tezy badawcze). w ktorg
Doktorantka mowi, #ze: ..zastosowanie analizy termodynamiczne) w projektowaniu stopow
typu Al-(Cu,Ni,Cr,Zr)-Fe oraz Al-Ni-Fe-Y umozliwia wytwarzanie materialow o zlozone]
strukturze atomowej. w tym amorficznej, nanokrystalicznej i kwazikrystalicznej, co prowadzi
do poprawy ich wlasnosci fizvkochemicznych™ Teza wedlug mnie zostala wlasciwie
postawiona, zawiera element nowosci. Na jej podstawic zostalo sformutowanych
6 szezegdlowyveh celow badawczych, ktore pierwotnie cheiatem tylko omowic skrotowo,
jednakze po zastanowieniu stwierdzam, 7e moje omowienic mogloby je splycic i nic oddac

odpowiednio ogromnego zakresu badaf wymaganych do ich realizacji z jedne) strony,



a z drugiej sa doskonalym dowodem na duza dojrzalos¢ naukowa Doktorantki, wspierana na
pewno w tym zakresie przez Promotora. dlatego przytaczam je doslowne, tak jak zostaly
sformulowane przez Doktorantke:

. Wervfikacja obliczen parametrow termodynamicznych zwigzanych z minimalizacjg

entalpii i energii swobodne] Gibbsa oraz maksymalizacja entropii w projektowaniu
stopow czteroskladnikowych Al-Ni-Fe-Y o strukturze amorficzne;.

2. Wvybor skladow chemicznych stopow trdjskladnikowych Al-(Cr.Cu.Zr.Ni)-Fe w celu
zdefiniowania. ktore parametry termodynamiczne nalezy stosowac jako kryterium
optymalizacji w projektowaniu stopow o zlozonej strukturze faz miedzymetalicznych.

Ll

Okreslenie minimalnych I maksymalnych wartosei  parametrow  wskazujacyeh na
formowanie  struktury  amorficznej.  nanokrystalicznej 1 zlozonveh  faz
miedzymetalicznych.

4. Wrytworzenie stopow do badan z zastosowamem technologii szybkiego krzepmiecia ze
stanu cieklego (odlewania wysokocisnieniowego do formy miedziane] oraz metody melt-
spinning) w celu przeprowadzenia analizy wplywu szybkosci chlodzenia na strukture.

5. Przeprowadzenie badan struktury i wlasnosci stopow Al-(Cr.Cu,Zr,Ni)-Fe w celu
identyfikacji faz o zlozonej strukturze faz migdzymetalicznych oraz oceny ich wplywu na
wlasnosel hizykochemiczne.

6. Przeprowadzenie badan struktury stopéw  Al-Ni-Fe-Y o strukturze amorficzne
i nanokrystaliczne] w celu okreélenia wplywu skladu chemicznego na zdolnos¢ do
zeszklenia. Analiza parametrow elektrochemicznych do oceny odpornodei na korozje
stopow o strukturze amorficzne] 1 nanokrystaliczne;.

W tym miejscu cheialbym jeszeze zwrocié uwage na ogromng dbalos¢ Doktorantki
0 jasnos¢ i klarownosé przekazu, czego dowodem mogg by¢ prezentowane schematy, jak na
przyklad schemat zalozen ideowych postawionych przed realizacja prac badawezych (Rys.

23) 1 schemat przeprowadzonych prac badawczych (Rys. 25).

Czesd badawcza zostala podzielona na trey czesc: dotvezace badan (1) struktury
I wiasnosci stopéw  Ales(Cu,Zr,Cr Ni}oFeis oraz Aln{CuZr,CrNijaFes (wytwarzanych
poprzez odlewanie wysokociénieniowe do form miedzianych HPDC, w postaci plytek
o wymiarach 30x10x1 mm). (i1} struktury 1 odpornosci korozyjnej stopow AlzaNisFesY ),
AlgNisFerYs, AlwNijpFesYs 1 AlwNisFerYs (wytwarzanych poprzez melt-spinming M,

w postaci tasm o grubosci 30 pm) oraz (ii1) weryfikacji parametrow termodynamicznych.

Prace t¢ wyroznia ogromna ilosé weupelmigjacyeh sig 1w przemyslany sposob
zaprojektowanyvch badan. To w pelni uzasadnia znaczna objgtosc pracy, poniewaz omowienic
wynikow poszczegolnych badan zostalo szezegdlowo przedstawione 1 przedyskutowane. Dla
potwierdzenia mych slow wymienie tylko zastosowane przez mgr inz, Katarzyng Miynarek-

Zak metody badawcze: badania struktury przeprowadzono z zastosowaniem dyfrakeji



rentgenowskiej. dyfrakeji neutronow, mikroskopii swietlne), skaningowe] 1 transmisyjne]
mikroskopii elektronowe] oraz spektroskopii Mossbauera; mechanizmy Krystalizac)i zostaly
opisane na podstawie skaningowej kalorymetri réznicowej: w celu weryfikacp wplywu
zlozonych faz  miedzymetalicznych, przeprowadzono badania  wybranych  wiasnosci
magnetycznych, elektrochemicznych oraz mechanicznych dla stopow Alss(Cu.Zr,Cr.NijaFes
oraz Aln(Cu.Zr,Cr,Ni)4Fes; badania odpornosci korozyjne] metoda potencjodynamiczng
przeprowadzono rowniez dla  stopéw  AlwNisFesYi,  AlwNisFenYs, AlwuNinFesYs
i AlwNisFerY:. Nalezy podkreslic, #e badania z zastosowaniem dyfrakeji neutronow
Doktorantka przeprowadzita w Budapesztanskim Centrum Neutronow w czasie odbytego

dwukrotnie czasu pomiarowego w tyvm Centrum.

To stosowanie komplementarnych metod badawczych swiadezy o duze] sprawnosci
eksperymentatorskiej mgr inz. Katarzyny Mivnarek-Zak i wlasciwym przygotowaniu do
prowadzenia badan. Dlatego uwaZam, Ze mgr inz. Katarzyna Miynarek-Zak wykazala
w rozprawie doktorskiej posiadana umiejetnosé samodzielnego prowadzenia pracy

naukowej.

W mojej ocenie do waznych i nowych wynikow badan zawartych w pracy mgr inz.
Katarzyny Mtynarek-Zak, mieszezacych si¢ w ramach dyscypliny inzynieria materialowa,

nalezy zaliczy¢ prrede wszystkim:

— zidentyfikowanie fazy kwazikrystalicznej dla stopu w postaci wlewka 1 plytek
AlssCumFers oraz phvtek odlewanvch wysokocisnieniowo do form miedzianych
AlisCuzoFers, AlniCuzaFes. AlnNizsFes. Ponadto, dla stopow Al-Cr-Fe wykazanie
obecnosci fazy migdzymetalicznej AlesCra7Fes o zlozone) strukturze:

~ istoine znaczenie dla uzyskama amorfizaci w stopach Al-Ni-Fe-Y ma temperatura
odlewania: strukture amorficzng uzyskano dla stopu AlwsNisFesY odlewanego
2 temperatury 1400°C oraz dla stopu AlweNinFesYs odlewanego z temperatury
1200°C. Stopy AlwNisFe 1Y oraz AlwNizFerYr w postaci tasm charakteryzowaly si¢
struktura nanokrystaliczna;

— na podstawie badan z zastosowaniem spektroskopii Mdossbauera okreslono. ze
wszystkie badane stopy charakteryzowaly si¢ wlasnosciami paramagnetycznymi,

— stwierdzono pozytywny wptyw laz o zlozonej strukturze na odpornosé korozyjng. ze
wzgledu na wickszy opor polarvzacyijny 1 mniejsza gestos¢ pradu korozyjnego dla
stopow Al NizsFes oraz AlsCua4Fes wylworzonych w postaci plviek zawierajacych

fazy kwazikrystaliczne;



— udowodniono, pozytywny wplyw struktury amorficznej w stopach Al-TMs-REEs na
odpornos¢  korozyjina w poréwnaniu do stopow o strukturze krystaliczne]
1 nanokrystalicznej;

— sposrod  stopow  Ales{Cr,Zr,Cu,Ni)Feis oraz Al (Cr.Zr,CuNijsFes, najwigksza
érednia twardoscia charaktervzowaly sie stopy z dodatkiem chromu oraz niklu,
natomiast najmniejszg z cyrkonem oraz miedzia;

— na podstawie obliczen termodynamicznych dla stopow Al-TMs. ustalono tendencjg
formowania faz o zlozonej strukturze dla wartosel energiit swobodne) Gibbsa
mieszania oraz formowania struktury amorficzne skicrowanych w strong wartosci
dodatnich. Dla stopéw Al-Ni-Fe-Y o najwiekszych wartosciach  entropii
niedopasowania wraz 7z ujemnag entalpia stwierdzono mozliwosé wystgpowania
struktury amorficznej przy zastosowaniu odpowiednich parametrow technologicznych
tj. temperatury odlewania w metodzie melt-spinning. Ponadto. okreslono, ze istigje

szeroki zakres entalpii mieszania, dla ktorych mozna uzyskaé strukturg amorficzng,

Dlatego uwaiam, ze wyniki otrzymane przez mgr ini. Katarzyng Mlynarek-Zak
i zaprezentowane w recenzowanej pracy doktorskicj sprawiaja, ze rozprawa ta stanowi

oryginalne rozwiazanie problemu naukowego.

Tak wiec z calym przekonaniem moge stwierdzi¢. ze mgr inz. Katarzyna Miynarek-
Zak osiagnela zamierzony cel pracy doktorskicj i wykazala dojrzalos¢. dociekliwose

i kompetencje przy jego realizacji i wlasciwej interpretacji otrzymanych wynikow,

3. Uwagi do pracy

Jeszeze raz pragne podkreéli¢, ze moja ogdlna ocena recenzowanej pracy doktorskie
mgr inz. Katarzyny Miynarek-Zak jest bardzo wysoka, co sadzg powinno by¢ widoczne
w tym co dotychczas napisalem. W pracy nie znalaztam zdan, ktore budzilyby moje
jakickolwiek merytorvezne watpliwosci. Jednakze z obowiazku recenzenta chelatbym
Zwroci¢ uwage na pewne zagadnienia i prosi¢ Doktorantke o ustosunkowanie si¢ do nich
w dyskusji w trakcie obrony, traktujac je bardziej jako element nawiazania dyskusji
naukowej, a nie formulowania zastrzezen:
|. Czym kierowala si¢ Doktorantka wybierajac takie a nie inne sklady chemiczne badanych
materialow? W tytule podrozdziatlu 3.3 (str. 65) Doktorantka podaje: ,.Wybor skladow

chemicznych stopéw do badan w oparciu o analiz¢ termodynamiczna (...)7, a w tekscie tego



podrozdziatu pisze. ze ..udzialy alomowe zostaly dobrane na podstawie wynikow badan dla
stopu AlesCuzFers opisanych w publikacji [135]7. Prosze o rozwinigeie tego zdania jak

rowniez o wyjasnienie doboru materialu w preypadku pozostatych skladow.

2. Doktorantka w rozdziale 4. zatytulowanym Whnioski sformulowala ich 8, a przynajmnie;
tak je nazywa, Dla mnie wniosek o numerze 4 jest raczej stwierdzeniem a nie wnioskiem.
Dlaczego najwiekszg srednig twardogeig charakteryzowaty sie stopy z dodatkiem chromu oraz

niklu a najmniejsza z cyrkonem oraz miedzig?

3. W jezyku polskim wystepujg dwa slowa na okreélenic. wydawaloby sig, tego samego: glin
i aluminium. Czy mozna t¢ stowa traktowa¢ wymiennie? Cho¢ w jezyku angielskim i chyba
w przewazajacej ilosci jezykow dwiata oba polskie terminy maja ten sam odpowiednik, to

w jezyku polskim rdznica jest moze nieznaczna, ale istotna. Prosze o wyjasnienie tej roznicy.

4, Podsumowanie i wniosek koncowy

Podsumowujac, stwierdzam, ze praca doktorska mgr inz Katarzyny Mbynarek-Zak
stanowi orvginalne rozwiazanie problemu naukowego oraz wykazuje ogdlna wiedzg
teorelvezng Doktorantki w  dyscyplime inzynieria materialowa, a takze umiejgtnosc

samodzelnego prowadzenia pracy naukowe).

Opiniowana rozprawe doktorska oceniam bardzo wysoko. Autorka pracy podjefa
wspolczesny i aktualny temat badawczy oraz wykazala sie dobra orientacja w przedmiocie
badan, a takze duzvm stopniem samodzielnosci naukowe] 1 inwencji badawcze). Praca
doktorska jest dowodem na to, ze mgr inz. Katarzyna Miynarek-Zak potrafi zaplanowac
i zrealizowa¢ badania naukowe przy wykorzystaniu dobrze dobranych metod badawczych.
Praca ta przedstawia odpowiedni poziom naukowy i zawiera szereg nowych wartosciowych
rezultatow. Stwierdzam przy tym. Ze cel pracy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Miynarek-Zak
zostal osiagniety, a do jego realizacji uzyto whasciwych metod badan doswiadczalnych, co

zostato odpowiednio udokumentowane.

Podsumowujac stwierdzam, e opiniowana praca mgr ini. Katarzyny Mlynarck-
Zak zatvtulowana: ,Projektowanie skladu chemicznego stopéw aluminium o strukturze
amorficznej, nanokrystalicznej i kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia
termodynamiczne™ spelnia  wymogi stawiane pracom doktorskim okreslone
w stosownych przepisach w dyscyplinie inZzynieria materialowa, wobec czego wnosze

o dopuszczenie mgr ini. Katarzyny Mhynarek-Zak do publicznej dyskusji nad Jej



rogprawa  doktorsky preed Radg Dyscypling  Indgynicria Materialowa  Politechniki

Slgskiej w Gliwicach.

Dodatkows, wwzgledniajae pozviywy pracy doktorskiej mgr ink Katarzyny
Mivnarck-£ak, ktore staralem sie uwvpuklié w swej recenzji, waioskuje do Rady
Dvseypliny  Inkynieria Materialowa Politechniki quikicj w Glwicach o wyrdinienie

pracy.

W osrezepdlnoscl uwaram, #e praca zasluguje na wvrdenienic poniewaz Doktorantka
w sposah komplemny podeszia do realizaci celu badan, Na podkredlenie zastuguje takze fakt,
ze Doktorantka nie tvlko potrafla zaplanowad | zrealizowad badania  wykomeysivjac
wrupelniajace sic metody badawere, ale rdwniek preeprowadzln werviikacig parametrion
termodynamicznych. Stwierdzam, 2e praca reprezentuje wysoki poziom naukowy. Mpr m,
Katarzyna Miynarek-Zak wykazala sig nie tvlko dusy wiedza w zakresic inzynieni
materialowej, ale takze termodynamiki. Nie bez znaczenia jest rdwnier jasnosé przckazu
presentowanych wynikdw, poprawny jesvk 1 weorowa szata praficana pracy oraz bardzo

doxtadna korckia.

W oweasadnieniu mojego waioske podaje, #¢ na ogolna bardeo porviywnyg oceng
opiniowane] pracy mgr ing Katarevny Mivnarek-Zak skladaja sig nastcpujace elementy

wvrdiniajgee ja spodrad innveh prac doktorskich, a w seceegilnoson:

—  Autorka, realizujac postawiona teze dowiodla dukgj samodeielnodct naukowe], inwencji
badaweze] | sprawnosci eksperymentatorskicy;

— praca  zawicra bardzo  bogaie 1 rdérnorodne  wynikio eksperymentalne,  znacznie
preckraczajaee standardy  previjete  dla roepraw  dokwreskich,  jako  rezulu
komplementarmych, dobrze zaplanowanych badan;
wysoki poziom naukowy i cdytorski przedstawioncge opracowania, prey zachowaniu

rectelnosci | obiektvwnodci w preedsiawieniu oireymanyeh wynikaw.

Prof. Jerzy Wystocki
fpodpis odrecznysf

*wytaczanie jawnosci w zakrasie danych osobowych oraz ochromy prywatnosci osoby fizyczng)
na podstawle art. b ust. 2 ustewy z dnila bwrzesnia 2001 r. o dostepie do informac)i publiczne|
(tj. Dzl z 2016 1., poz. 1764}

Crestochowa, dnia 3 czerwea 2023 1,



