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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Patrycji Justyny TURALSKIEJ
pt.” Zwilzalnos¢ i reaktywnos¢ cieklego gadolinu w kontakcie
z tlenkami Y203, ZrO2 i TiO2 ”
(wykonana na zlecenie Dyrektora Instytutu Metalurgii

1 Inzynierii Materiatowej PAN z dnia 22.03.2018r.)

1. Ogolna charakterystyka rozprawy

Rozprawa doktorska mgr inz. Patrycji Turalskiej stanowi wyraznie ukierunkowane
rozwinigcie pewnej czesci programu badan zrealizowanych w ramach wspdtpracy naukowe;
zespotéw polskiego i niemieckiego, w okresie 2011-2016, a zwlaszcza projektu
pt. ,,Wysokotemperaturowe badania zjawiska niemieszalnosci w stanie cieklym w stopach
uktadu Gd-Ti-X (X=Co, Zr) i ich reaktywnosci w kontakcie z ceramikami tlenkowymi”.
W  szczegblnosci interesujace okazaly si¢ zagadnienia zwilzalnosci i1 reaktywnosci
w uktadzie ciekty stop-ceramika, w tym hamowanie rozwoju strefy reakcji wskutek tworzenia
si¢ warstwy produktu reakcji na granicy rozdzialu materiatlow.

Problem reagowania gadolinu oraz stopdw na bazie tego pierwiastka z rdéznymi
ceramikami (np. ZrOz) stosowanymi do budowy nos$nikéw probek (tygli) w badaniach
wlasciwosci termofizycznych stopow w stanie cieklym (w tym lepkosci, napigcia
powierzchniowego), byl dla mgr inz. Turalskiej inspiracja do podjecia do$é szeroko
zakrojonych badan podstawowych, stanowigcych kompleksowa analize
wysokotemperaturowego oddziatywania ciektego gadolinu (wystepujacego réwniez w roli
sktadnika stopow monotektycznych Gd-Ti oraz Gd-Ti-X) w kontakcie z wybranymi podtozami
tlenkowymi. Ogolnym celem bylo wskazanie tlenkow niezwilzalnych i/lub niereaktywnych,
mozliwych do zastosowania w charakterze materiatow ogniotrwatych w procesach
cieklofazowych z udzialem Gd, co ma bardzo istotne znaczenie praktyczne.

Przedstawiona do oceny rozprawa obejmuje 122 strony maszynopisu formatu A4, a jej
tres¢ podzielona zostala na 7 rozdzialéw. Rozprawa zawiera spis tresci, spis uzytych symboli,
69 rysunkow, 10 tabel oraz wykaz literatury (122 pozycje). Prace wydrukowano w 2018r.

Promotorem rozprawy jest prof. dr hab. inz. Natalia Sobczak z Instytutu Odlewnictwa
w Krakowie, za§ kopromotorem dr inz. Ivan Kaban z IFW Dresden. Przewdd doktorski
wszczgty zostal w Instytucie Metalurgii i Inzynierii Materialowej PAN w Krakowie. )

Podsumowujac merytoryczng stron¢ ogélnej charakterystyki rozprawy stwierdzam,
ze jej tematyka mieSci si¢ w obszarze dyscypliny ,inzynieria materialowa”, jest aktualna
i w duzym stopniu nowatorska. Obj¢te rozprawg badania dotycza zagadnien istotnych ze
wzgledow poznawczych oraz utylitarnych. Ich podj¢cie bylo w pelni uzasadnione.



2. Charakterystyka koncepcji i zakresu badan wlasnych

W tzw. , literaturowe;j” czgsci rozprawy (rozdz. 1-2) Doktorantka w racjonalnym zakresie
opisala te zagadnienia, ktére stanowig zasadniczg podbudowe teoretyczng do interpretacji
badan wlasnych, a wiec przedstawila: charakterystyke gadolinu (pkt 2.1), charakterystyke
tlenkow uzytych w badaniach, czyli Y203, ZrO,, TiO»-rutyl (pkt 2.2), zagadnienie zwilzalnosci
w ukladzie ciekly metal-ceramika (pkt 2.3), z uwzglednieniem fizycznej istoty zwilzalnosci
reaktywnej (pkt 2.4), a takze w syntetycznej formie oméwila wyniki dotychczasowych prac
dotyczacych zwilzalnosci podlozy ceramicznych przez ciekly Gd oraz jego stopy. Uzasadnita
potrzebe dalszych badan w tym zakresie, pod katem wskazania ceramiki wykazujgcej brak
reaktywnosci lub ograniczony jej stopien w stosunku do rozwazanych materiatow metalowych
w stanie cieklym.

Analizujagc wykaz literatury wykorzystanej przez Doktorantke mozna stwierdzié, iz
przeprowadzila Ona wszechstronne studia $wiatowego pismiennictwa. Stad tez wynika
wniosek, ze zawarte w publikacjach informacje dotyczace oddziatywania gadolinu z podtozami
ceramicznymi s3 jednak nieliczne, czesto rozbiezne, a szereg postawionych hipotez wymaga
weryfikacji. Na tle ogétu danych pozytywnie wyrdzniaja si¢ doniesienia autorstwa prof. N.
Sobczak i Jej zespotu, w tym mgr inz. Turalskiej, z badan zrealizowanych w ostatnich latach
z uzyciem czystego Gd oraz stopow Gd-Ti i Gd-Ti-Zr w kontakcie z podtozem ceramicznym
Y203 oraz ZrO>+3%Y20s. Istnieje przypuszczenie, ze w tym ostatnim przypadku (uktadzie)
powstaje na granicy rozdziatlu materiatow faza Gd»>Zr,0.

Przestanki literaturowe oraz wyniki wczesniejszych badan wiasnych pozwolity
Doktorantce sformulowaé nast¢pujacg teze: ,,Ciekly gadolin reaguje z tlenkami Y203, ZrOs,
TiO2, a ich zwilzalno$¢, jak i reaktywno$¢ wzrasta wraz ze wzrostem rozpuszczalnosci
w nastepujacej kolejnosci: TiO — ZrO; — Y203”.

Sformutowania celu pracy zawarte we ,,Wstepie” (s.6) oraz w rozdziale 3 (s.41) sa rozne,
ale wzajemnie si¢ uzupelniajag. W moim rozumieniu catosci problemu, naukowym celem
rozprawy nie jest udowodnienie tezy (jak stwierdza Autorka), ale (cyt.) : ,identyfikacja
i wyjasnienie mechanizméw odpowiedzialnych za ksztaltowanie struktury i wtasciwosci granic
rozdzialu w uktadach ciektych Gd-tlenek”.

W sposob oczywisty daje to mozliwo$é weryfikacji stusznosci ww. tezy.

Natomiast za cel utylitarny nalezaloby uzna¢ wskazanie rozwigzan materiatowych najbardziej
korzystnych z punktu widzenia (cyt.): ,,doboru materiatdéw ogniotrwatych dla zastosowan
w procesach ciektofazowych z udziatem ciektego gadolinu”.

Wyjasnienie mechanizmu i efektéw oddziatywania ciektego Gd z trzema popularnymi
ceramikami tlenkowymi wymagalo zbadania takich zjawisk, jak: zwilzanie podloza przez
ciekly metal, infiltracja cieklego metalu w glab podtoza, powstawanie nowych faz (roztworow
1 wydzielen) w krzepnacym metalu, a zwlaszcza w strefie granicy rozdziatu obu materiatow.

Przyjeta metodyke badan oceniam wysoce pozytywnie.

Pomiary zwilzalnosci prowadzono w Instytucie Odlewnictwa metodg kropli lezacej, na
unikatowym w skali $wiatowej stanowisku do kompleksowych badan wlasciwosci ciektych
metali i stopow.

Wykonanie decydujacych eksperymentéw poprzedzono starannym doborem procedury
badawczej i warunkow jej realizacji, przy wykorzystaniu jako obiektu probek uktadu
Gd/ALO3. Zachowanie si¢ cieklego Gd rejestrowano wysokorozdzielczg, szybkobiezng
kamera. Intrygujace jest, z poznawczego punktu widzenia , ale trudne jeszcze do



jednoznacznego wyjasnienia, zaobserwowane zjawisko niemonotonicznych zmian kata ©
(rozptywanie si¢ i,,zbieranie” kropli metalu).

Dodatkowym, w kontek$cie gtéwnego celu rozprawy, ale wartosciowym rezultatem
tego etapu badan, bylo stwierdzenie wysokiej reaktywnosci analizowanej wdéwczas pary
materialéw, czego skutkiem jest rozpuszczanie si¢ AlO3 i powstawanie na granicy
kropla/podtoze tlenku GdA1Gs.

Wstepne eksperymenty z uzyciem podtoza w postaci Al2O3 pozwolily podjaé ostateczng
decyzje dotyczaca wyboru procedury zasadniczych badan: wspolne nagrzewanie pary
materialow i krétkotrwale przepychanie kropli po podtozu, przy uzyciu ttoczka wykonanego
z tlenku glinu. Dokonano tez wyboru pozostatych warunkéw badania zwilzalnosci: szybkosé
1 etapy nagrzewania, temperatura, czas, atmosfera (przeptyw Ar).Rejestrowane kamerg obrazy
kropli Gd poddano analizie komputerowej w celu ustalenia zmian wartosci kata ©. W badaniach
strukturalnych, ze szczegdlnym uwzglednieniem obszaru granicy rozdziatu, zastosowano
mikroskopi¢ optyczna, SEM z przystawka EDS do lokalnej analizy sktadu chemicznego oraz
wysokonapigciowy TEM z przystawka EDAX do badania cienkich folii wykonanych metoda
FIB (IMiIM PAN). Dokonano takze pomiaréw mikrotwardosci identyfikowanych faz
mikrostrukturalnych.

3. Analiza i ocena wynikéw badan

3.1. Wyniki badan ukladu Gd/Y203

Stwierdzono wysoka reaktywno$¢ analizowanej pary materialéw. Pod kroplg utworzyt sie
krater jako efekt rozpuszczania si¢ podioza Y203 w cieklym Gd, a w strukturze zakrzeptej
kropli powstaly odmiennie zabarwione fazy o réznej twardosci. Na granicy rozdziatu
zaobserwowano takze nieciaglta warstwe wydzielen, a pod nig strefe swiadczaca o licznych
miejscach penetracji podtoza, po granicach ziaren, przez ciekty Gd.

Analizujac przekroje poprzeczne probek Doktorantka przedstawita bardzo szczegdtowa

charakterystyke morfologii, skladu chemicznego i sposobu rozmieszczenia poszczegolnych
rodzajow wydzielen w polikrystalicznej mikrostrukturze Gd i w strefie granicy rozdziahu.
Nieograniczona wzajemna rozpuszczalno$¢ gadolinu oraz itru, a takze ich tlenkow,
uniemozliwila doktadna identyfikacje sktadu chemicznego zaobserwowanych faz przy uzyciu
metody EDS, dlatego tez zastosowano metode TEM i technike cienkich folii.
Powstaty w temperaturze badania zar6wno w kropli, jak tez w strefie granicznej stop Gd-X-O,
po zakrzepni¢ciu wykazal niejednorodng strukture wielofazowg. Koncowa wartosé kata ©
wynosila 33° chociaz — jak si¢ okazalo — byta to warto$¢ 2-krotnie zanizona wzgledem
rzeczywistej. :

3.2. Wyniki badan ukladu Gd/ZrO: + 3% Y203

W tym eksperymencie kropla cieklego Gd zostala w koncowej fazie nieznacznie
przesunieta, co odstonito czes¢ obszaru reakcji metalu z podiozem.
Na powierzchni zakrzeplej kropli zidentyfikowano fazy réznigce si¢ zabarwieniem oraz
zawartoscia Gd, O, Zr oraz Y. Jedng z tych faz jest tlenek Gd203. Obecnosé Zri Y jest dowodem
ich transportu od strony podtoza. Osnowg kropli stanowi gadolin z niewielka ilo$cia cyrkonu.
Znacznie wiecej informacji uzyskano analizujac mikrostrukturg prébek na przekroju
poprzecznym, z uwzglednieniem strefy granicznej pary materialow. Stwierdzono reaktywny
charakter zwilzalnosci, ujawniono ztozono$¢ budowy warstwy produktu reakcji i ustalono



prawdopodobny mechanizm ksztaltowania si¢ obu jej podwarstw. Scharakteryzowano
niejednorodnos¢ mikrostruktury wngtrza kropli, sktad chemiczny 1 mikrotwardo$¢ wydzielen o
réznym zabarwieniu i morfologii. Koncowa wartos$¢ kata © wynosita 67°.

3.3. Wyniki badan ukladu Gd/TiO2

W rozwazanym ukladzie wystapit brak zwilzania, a koncowa wartos¢ kata © wynosita
100°. Nie wykluczylo to zjawiska reaktywno$ci obu materiatdéw, czego dowodem jest
zaobserwowanie na powierzchni zakrzeptej kropli wydzielen Ti (Gd) oraz obszaréw
eutektycznych (Gd + Ti). W przekroju kropli stwierdzono obecnos¢, poza osnowa, dwoch faz
o réznym zabarwieniu i morfologii (iglastych oraz o morfologii eutektyki). Obszar granicy
rozdziatu stanowi dwie warstwy roznigce si¢ stopniem rozwinigcia ich ,,zewnetrznych” granic,
sktadem chemicznym oraz twardoscig. Warstwa od strony kropli zawiera Gd i O oraz ok. 11%
rozpuszczonego Ti, natomiast warstwa od strony podioza zawiera O i Ti oraz ok. 17% Gd
i cechuje jg 2-krotnie mniejsza twardosc.

3.4. Ocena koncowa wynikéw badan

Przeprowadzone badania dostarczyly wielu interesujacych, oryginalnych informacji.
Poréwnanie wynikéw zawartych w rozprawie, w aspekcie zwilzalnosci w uktadach Gd/tlenek,
z wczesniejszymi pracami Zespotu prof. Natalii Sobczak pozwala stwierdzi¢, ze gadolin
odgrywa istotng role w procesie oddziatywania z podlozem Y20s3. Obnizenie jego udzialu
w stopach pogarsza zwilzalno$¢ rozwazanego tlenku, co w kontekscie celu badan Doktorantki
nalezy uzna¢ za efekt korzystny.

Za bardzo wartosciows cze$¢ rozprawy uwazam wszechstronng dyskusje zagadnienia
reaktywnosci i ksztattowania granic rozdziatu w uktadach Gd/tlenek(pkt 6.2).

W przypadku ukladu Gd/Y203, konfrontacja wnioskow z analizy pomocniczych uktadow
réwnowagi (Gd-O, Gd-Y) z wynikami badan strukturalnych pozwolita na wyjasnienie
mechanizmu oddzialywania ciektego Gd z podtozem i tworzenia si¢ zidentyfikowanych faz,
zwlaszcza tlenku Gd2O3 (mechanizm roztworowo-wydzieleniowy — rys. 65).

W przypadku ukladu Gd/3YSZ interesujgce jest wyjasnienie procesu ksztaltowania sig
cigglej warstwy migdzyfazowej w postaci potrdjnego tlenku Gd»Zr,O7. Stwierdzono, ze
mechanizm powstawania dwoch podwarstw jest odmienny: od strony kropli odbywa si¢ to
podczas krzepniecia, a od strony podloza — wskutek reakcji chemicznej. Warstwa
miedzyfazowa moze odgrywac istotng rol¢ jako bariera dyfuzyjna w kontakcie ciektego metalu
z materialami ogniotrwatymi.

W przypadku ukladu Gd/TiO2 bardzo wartosciowe sg rozwazania Doktorantki odnosnie do
dwoch mozliwych wariantow mechanizmu ksztaltowania si¢ dwustrefowej warstwy
mig¢dzyfazowej, ztozonej z tlenkéw Gd2TiOs (od strony kropli) i Gd2Ti207 (od strony podtoza).

W rezultacie badan mgr inz. Turalska stwierdzila, ze w dwdch uktadach: Gd/3YSZ oraz
Gd/Ti0; ,,dominujacym mechanizmem wysokotemperaturowego oddziatywania cieklego Gd z
tlenkiem jest powstawanie ciagle] warstwy produktu reakcji”, co jest tez dowodem wysokiej
reaktywnosci materiatow w tych przypadkach.

Kapitalne znaczenie ma wniosek, ze powstajaca w uktadzie Gd/TiO, podwarstwa Gd/TiOs
decyduje o jego niezwilzalnym charakterze.



3.4.1. Najwazniejsze zalety rozprawy

a— Interesujaca, oryginalna koncepcja pracy i odpowiednie do zalozonego celu: zakres badan
1 zastosowana ich metodyka.

b — Zrealizowanie z sukcesem trudnych technicznie eksperymentow.

¢ —Uzyskanie nowej wiedzy o mechanizmach i strukturalnych efektach oddziatywania ciektego
gadolinu z wybranymi ceramikami tlenkowymi.

Na podstawie wnikliwych analiz strukturalnych, uzupetnionych rozwazaniami zagadnien
termodynamicznych, Doktorantka dokonata opisu mechanizméw ksztattowania sie zaréwno
mikrostruktury wnetrza zakrzeptej kropli metalu, jak tez — w szczeg6lnosci — dwufazowej

(lub pozornie dwufazowej) mikrostruktury strefy granic rozdzialu w kazdym z badanych
uktadéw Gd/tlenek.

d — Wskazanie podloza tlenkowego w najwigkszym stopniu biernego w kontakcie z cieklym
gadolinem, mozliwego do zastosowania jako material ogniotrwaly w procesach
ciektofazowych.

W przypadku uktadu Gd/TiO; Doktorantka wykazata, ze brak zwilzalnosci nie wyklucza
reaktywnosci, co skutkuje korzystnie, bowiem prowadzi do utworzenia warstwy produktu
reakcji hamujacej dalsze, aktywne oddziatywanie ciektego metalu z podlozem
ceramicznym. Ten wniosek ma donioste znaczenie praktyczne.

e — Osiagnigcie celu pracy i potwierdzenie shusznosci przyjetej na wstepie tezy.
3.4.2. Zauwazone niedociggniecia

Do nielicznych niedociagnigé rozprawy, jedynie natury redakcyjnej, a wiec niemajacych
istotnego wptywu na jej konicowg oceng, zaliczam:

R/

% brak numeracji stron w spisie tresci,
% malg czytelnosé rys. 63,

% niewlasciwe okre$lenia/ sformulowania:

- .technologie proceséw materiatowych” (s.7);

- gadolin jako ,,obfity pierwiastek™ (s.17);

- Ti w stopie Gd30Ti70 jako ,,dodatek stopowy” (s. 40);

- ,wlasciwosci funkcjonalne i uzytkowe” (s.41);

- ,.ksztalt Gd” (s.58);

-,, przebieg kinetyki” (s.58);

- ,struktura wydzielen coraz drobniejsza” (s.60);

- ,,struktura wydzielen rozdrabnia si¢”, ,,struktura rozrzedza sie” (s.85);
- ,,wzrost roztworu stalego” (s.97).

K/

X/

X/

4. Wnhniosek koncowy

Rozpraw¢ doktorska mgr inz. Patrycji Turalskiej oceniam jako bardzo dobrj.
Wyroéznia ja interesujaca, nowatorska koncepcja badan, kompleksowe podejscie do
rozwigzania naukowego problemu i osiagniecie wielu wartosciowych wynikéw zaréwno
natury podstawowej, jak tez o znaczeniu praktycznym.



Rozprawa wnosi istotny wklad do dyscypliny ,,inzynieria materialowa”.

Whioskuje¢ wige o przyjecie tej rozprawy doktorskiej i dopuszczenie do publicznej
obrony przed Radg Naukowg Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materialowej PAN.




