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1. Charakterystyka podjetej problematyki naukowo-badawczej

Rozprawa doktorska p. Patrycji Justyny Turalskiej dotyczy aktualnego, a takze waznego
w kategoriach poznawczych i aplikacyjnych zagadnienia, ktérym jest wykorzystanie w
stopach metali gadolinu. Metal ten, stosunkowo niedawno odkryty, nalezacy do grupy
pierwiastkow ziem rzadkich (RE), dotychczas znalazt zastosowanie w technice rakietowej,
jadrowej, diagnostyce medycznej i jako dodatek stopowy w stopach magnezu, a jego
wyjatkowe wlasciwosci szczegdlnie magnetokaloryczne i zdolnos¢ do pochianiania
neutronow wskazuja na kolejne potencjalne aplikacje. Gadolin nie jest pierwiastkiem
powszechni dostepnym i jak inne pierwiastki ziem rzadkich uwazany jest za strategiczny.
Jego aplikacja w projektowaniu nowych tworzyw metalicznych wymaga okreslenia
podstawowych parametréow termofizycznych oraz fizykochemicznych uwarunkowan
przetwarzania tworzyw zawierajacych ten pierwiastek. Problemem, zaréwno w procesach
badan metali w stanie cieklym jak i procesach technologicznych z udzialem fazy cieklej, jest
wlasciwy dobdr materiatéw ceramicznych na elementy aparatury, ktére winny cechowac si¢
stabilno$cig wlasciwosci. Pod tym wzgledem tradycyjna ceramika, w tym korundowa, a takze

materialy weglowe, w kontakcie z ciektym gadolinem i stopami innych metali zawierajacymi



ten pierwiastek nie sprawdzaja sie, co wykazaly prace nie tylko krajowych zespotow
badawczych.

Zatem Autorka pracy doktorskiej jednoznacznie wpisata si¢ w poszukiwanie wlasciwego
materialu ceramicznego przeznaczonego do kontaktu z cieklym gadolinem lub cieklymi
stopami zawierajacymi ten pierwiastek jak i ich charakterystyke, gtownie zwilzalno$¢
ceramiki. Wygenerowaty to dwa projekty polsko-niemieckie i projekt NCN , Harmonia”,
ktorych jednostka macierzysta p. P.J. Turalskiej - Instytut Odlewnictwa w Krakowie byta
wykonawca.

Zamierzenie poznawcze bylo ambitne i wymagato trudnego metodycznie eksperymentu
podstawowego, charakterystyki efektow strukturalnych i konfrontacji uzyskanych wynikow z
dostepnymi danymi literaturowymi obejmujacymi ztozone uklady rownowagi fazowej i dane

termodynamiczne.

2. Ogodlna ocena rozprawy doktorskiej

Przedlozona do oceny rozprawa doktorska o objgtosci 122 stron, zawierajgca 69
rysunkéw, 10 tabel i powolania na 122 pozycje literaturowe, napisana zostala w jezyku
polskim. Szkoda Ze nie zawiera streszczenia w j¢zyku angielskim, korzystnie obszerniejszego
od zwyczajowo przyjetych jednostronicowych, co zwigkszyloby grono odbiorcow
oryginalnych i interesujgcych wynikow uzyskanych przez Doktorantke. Praca zredagowana
zostala bardzo starannie pod wzgledem edycyjnym, a na szczegdlng uwagg zashuguja rysunki,
w wielu przypadkach ujednolicone nawet wtedy gdy pochodzg z ré6znych zrédet.

Praca ma uklad klasyczny z wlasciwa proporcja czesci literaturowej do czesci
eksperymentalnej. W czedei studialnej Autorka skupila si¢ na charakterystyce materiatow,
ktore uzyta w eksperymencie wlasnym, istocie pomiaréw zwilzalnosci i towarzyszacym im
efektom. Zestawita rowniez dostepne dane literaturowe i doswiadczenia krajowych jednostek
naukowych dotyczace materiatéw uzywanych w badaniach wysokotemperaturowych stopéw
zawierajacych Gd (elementy platynowe lub ceramiczne). Wskazujg one na niestabilnos¢
mikrostrukturalng ceramiki, szczegolnie na bazie Al,Os3, czesto skutkujaca podczas badan
uszkodzeniem elementow aparatury z niej wykonanych.

Analiza stanu zagadnienia, w tym prace prowadzone w Instytucie Odlewnictwa, pozwolity
Doktorantce wykazaé brak jednoznacznych danych precyzujacych zalecane w procesach

ciektofazowych z udzialem gadolinu materiaty ceramiczne. Do badan w kontakcie z ciektym



gadolinem Autorka wytypowala trzy materiaty tlenkowe Y,03, ZrO, i TiO2 i w tezie pracy
zaproponowata ich uszeregowanie pod wzglgdem zwilzalnosci i reaktywnosci, przypisujac
zrodlo réznic roznej rozpuszezalnosci komponentow.

Pomiary kata zwilzania prowadzono w unikatowym urzadzeniu skonstruowanym w
Instytucie Odlewnictwa pod kierunkiem p. prof. Natalii Sobczak, wybierajgc metodg lezacej
kropli. Ta metoda pozwolita unikngé wptywu ceramicznych elementéw aparatury pomiarowej
na sktad cieklego gadolinu przed uzyskaniem potaczenia kropli z pastylkami tlenkowymi.

Badania zasadnicze poprzedzily proby z udziatem ALOs, ktére potwierdzity duzg
reaktywnos¢ sktadnikéw i pozwolily ustali¢ wiasciwa procedur¢ pomiaréw. Pomiaru kata
zwilzania dokonywano w ustalonych cyklach nagrzewania i wygrzewania, a schtodzone pary
Gd/tlenek poddawano ocenie makrostruktury i mikrostruktury z uwzglednieniem czgsci
metalicznej, strefy polgczenia oraz czgéci ceramicznej. Tak przyjeta konwencja eksperymentu
byla logiczna i jednoznacznie prowadzita do realizacji wyznaczonego celu badan.

Uzyskane wyniki badan mikrostruktury poréwnywano z dostgpnymi danymi
literaturowymi, tj. wykresami réwnowagi fazowej i wartoSciami parametrow
termodynamicznych. Doprowadzito to do sformutowania wnioskéw poznawczych, jak i
aplikacyjnych ze wskazaniem fizykochemicznej przyczyny réznej przydatnosci materiatow
tlenkowych w procesach z ciektym metalem zawierajagcym gadolin.

Na podkreslenie zastuguje to, ze p. Patrycja Justyna Turalska, zwlaszcza w trudnej czgsei
badawczej swojej pracy, wykazata $wiadomos¢ uwarunkowan metodycznych i ograniczen
poznawczych, ktore towarzysza kazdemu nawet najbardziej zaawansowanemu aparaturowo

eksperymentowi.

Za szczegOlne osiaggniecia pracy o charakterze poznawczym i metodycznym uwazam:

- Wyznaczenie wartosci katow zwilzania pomigdzy cieklym gadolinem a trzema rodzajami
podlozy tlenkowych bezposrednio po stopieniu metalu oraz w  dwoch zadanych
temperaturach z przetrzymaniem. Dane te jednoznacznie wzbogacaja dotychczasowa wiedzg
podstawowa i moga znalez¢ si¢ w zrddlach zbiorczych o charakterze przegladowym
charakteryzujgcych metale i ceramike.

- Okre$lenie kinetyki zwilzania badanych par Gd/tlenek i przedstawienie jej w postaci
wykresow i nagran filmowych.

- Zastosowanie podczas badah zwilzalno$ci zgarniania (przepychania kropli) stopu po

odpowiednim czasie oddzialywania z podlozem tlenkowym w celu odslonigcia jego



powierzchni i ujawnienia zaréwno topografii, jak i powstatych statlofazowych w temperaturze
pomiaru produktéw oddziatywania.

- Wykazanie na przykladzie pary Gd/TiO,, ze obecno$¢ warstwy produktow reakcji pomiedzy
cieklym metalem a stalofazowym podfozem nie jest rOwnoznaczna z poprawg zwilzalnosci,
co wnosi znaczacy wktad w dotychczasowy ogdélny stan wiedzy o zjawisku zwilzania.

- Ujawnienie na powierzchni zakrzeptej kropli pierwotnie czystego Gd (rys.56) oraz w jej
wnetrzu obecnosci nowych rozproszonych faz o réznej morfologii, co stanowi bezposrednie
potwierdzenie wystepowania rozpuszczania ceramiki w ciektym gadolinie.

- Wykazanie intensywnej degradacji podtoza ceramicznego Y,03; wywolanej oddziatywaniem
metalu, ktéra nastepuje po granicach ziaren ceramiki i w przypadku kropli towarzyszy jej
powstanie krater.

- Uwzglednienie w analizie procesu oddziatywania kropli metalu z ceramikg stanu ceramiki
w bliskim i dalszym sasiedztwie kropli co pozwolilo m.in. wykazaé rézne stadia
oddziatywania metal-ceramika i znaczaca kontaminacje¢ gadolinu.

- Wykazanie, ze oddzialywanie cieklego gadolinu z tlenkami wywoluje efekty strukturalne
zalezne od rodzaju tlenku i przedstawienie tego w postaci autorskich modeli strukturalnych.

- Uszeregowanie na podstawie wynikow eksperymentu wlasnego stopnia stabilnosci

strukturalnej ceramiki tlenkowej w kontakcie z Gd, rosnaco w kolejnosci: Y203, ZrO; i TiO,.

Gtéwnym efektem aplikacyjnym opiniowanej pracy, w ktorej udokumentowane badania

wstepne potwierdzity catkowita nieprzydatno$¢ ceramiki korundowej, jest wskazanie TiO;
jako najlepszego kandydata na ceramiczne elementy aparatury naukowobadawczej
przeznaczonej do analiz termicznych materialow zawierajacych Gd oraz sktadnika materiatu

tygli uzywanych w procesach przetworstwa stopow zawierajgcych Gd.

Obowiagzkiem recenzenta jest rowniez wyrazenie swoich uwag. Te dotyczace
niektorych sformutowan i nielicznych usterek technicznych przekazalam Doktorantce w
bezposredniej dyskusji, a moje uwagi o charakterze polemicznym, badz wskazujace na
celowos¢ dalszych dociekan poznawczych sa nastepujace:

1. Obszerne informacje zawarte w rozdziale 1.Wstep, dotyczace wielosktadnikowych
stopéw monotektycznych i nowej generacji kompozytéw metalowych w tym miejscu

nie wydaja sie celowe, gdyz praca ma jednoznacznie sprecyzowany tytul i

wyznaczone cele. Mogty znalez¢ si¢ w dyskusji podsumowujacej rozprawe, wskazujac

szerszy aspekt rozwazanego problemu naukowego.



. Wnioskowanie na zgltadzie metalograficznym o skladzie chemicznym mikroobszaru,
ktorego wielkos¢ jest zblizona do obszaru wzbudzenia promieniowania
rentgenowskiego charakterystycznego (np. Rys. 41c miejsca 3, 4), obarczone jest
bledem wynikajacym z oddziatywania wzbudzonego sasiedztwa i trzeba to wzig¢ pod
uwage.

. Poréwnywanie wynikéw analiz sktadu chemicznego  uwzgledniajacych tlen,
uzyskanych z wykorzystaniem bezwzorcowej metody EDS, réwniez wymaga duzej
ostrozno$ci w ich interpretacji.

. Prosze w czasie obrony uzasadni¢ zastosowana procedur¢ wyznaczania kata zwilzania
0, gdyz kropla cieklego metalu niezaleznie od tego czy powstaje w wyniku topienia
kawalka metalu umieszczonego na ptaskiej podktadce, czy w wyniku iniekcji z
dozownika, nie zawsze stanowi idealny odcinek kuli, a kamera rejestruje rzut kropli na
jedng ptaszczyzng.

. W pracy brak jest jakichkolwiek wynikéw potwierdzajacych bezposrednio skitad
fazowy powstatych polaczen metal-ceramika. Szkoda, gdyz dysponujgc preparatami w
postaci cienkich folii wykonanymi metoda FIB, ktérych uzyskanie jest zmudne i
czasochtonne, Autorka mogla przeprowadzi¢ identyfikacje powstalych nowych faz
metodg SADP.

. Informacje o sposobie pomiaru twardosci i towarzyszacym uzyskanym wynikom
wartosciom odchylenia standardowego nie zostaly podane. Wydaje sie, ze w
przypadku obiektéw matowymiarowych, jakimi sg probki po badaniach zwilzalnosci
wskazany bylby pomiar ,,nanotwardo$ci” z uzyciem wglebnika Berkovicha.

. Analizujac mikrostruktur¢ powierzchni rozdzialu (Rys.50), mozna zaobserwowaé
regularne przylegajace do podloza i do siebie dwie warstwy, a dodatkowo do
podwarstwy oznaczonej jako #2 przylegaja nieregularne krysztaly obecne réwniez
glebiej w metalu. Proszg zinterpretowac taki stan mikrostruktury.

. Wydaje sie, ze w przypadku regularnych warstw tlenkowych zawierajacych Gd,
obecnych na granicy rozdzialu, gtéwny mechanizm ich tworzenia jest zwigzany z
dyfuzja reaktywna, a nie procesem rozpuszczania i wydzielania. Proszg o opinie.

. Czy obecnos¢ regularnych, réwnolegle utozonych dwoch warstw ztozonych tlenkow
zawierajacych gadolin i tytan, przy zwigkszonym udziale atomowym tlenu i tytanu od
strony podkladki ceramicznej wskazuje na to, ze uklad jest w stanie

nierownowagowym? Prosz¢ o komentarz.



10.Czy sprawdzono przyczepno$é warstw ziozonych tlenkéw gadolinu i tytanu do
podioza TiO,, proponujac ten material jako docelowy na elementy urzadzen
technologicznych? Wazna bedzie ich odpornos¢ na cykliczne nagrzewanie i
chlodzenie, ktoére mogg wywolywaé naprezenia wewnetrzne skutkujace odspajaniem

powstatej warstwy, a w konsekwencji zanieczyszczeniem stopu.

3. Whniosek koncowy

Rozprawa doktorska mgr inz. Patrycji Justyny Turalskiej dotyczy waznego, dotychczas

stabo rozpoznanego w literaturze i praktyce badawczej zagadnienia materialoznawczego,
zawiera wartosciowe wyniki badan i wnosi znaczacy wklad w poznanie w ujeciu
jako$ciowym i ilosciowym oddziatywania ciektego gadolinu z r6znego rodzaju statofazowymi
podtozami tlenkowymi w otoczeniu atmosfery ochronnej.
Doktorantka pracujagc w renomowanym w srodowisku materialoznawczym Centrum Badan
Wysokotemperaturowych Instytutu Odlewnictwa w Krakowie, przeprowadzila trudny
eksperyment podstawowy, a bgdac cztonkiem miedzynarodowego polsko-niemieckiego
zespotu badawczego realizujacego dwa wspolne projekty bezposrednio zwigzane z tematem
pracy doktorskiej, miata mozliwos$¢ na biezaco weryfikowaé w szerokim gronie uzyskiwane
wyniki w aspekcie metodycznym i poznawczym. Wielowatkowe podejscie do problemu
materiatowego, ktoremu towarzyszyly wnikliwe studia literaturowe, analiza strukturalna i
termodynamiczna, wskazujg na sprawnosé i kreatywno$¢ badawcza oraz dojrzatos¢ naukows
p. mgr inz. Patrycji Justyny Turalskie;j.

Whioskuje zatem kontynuowanie procedury o tytul doktora nauk technicznych.
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