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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Agaty Kukuty-Kurzyniec pt. "Wytwarzanie i charakteryzacja
amorficzno-nanokrystalicznych kompozytow na osnowie Al i jego stopow”
wykonana na zlecenie Rady Naukowej Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materialowej PAN w
Krakowie

Rozwoj materiatow, a w szczegdlnosci materialtow kompozytowych na osnowie aluminium
spowodowane jest uzyskiwaniem duzo lepszych wtasciwosci, przy jednoczesnym zachowaniu
niskiej masy materialow kompozytowych w poréwnaniu do dotychczas stosowanych stopow
na bazie aluminium. Pierwsze kompozyty na bazie aluminium byly przedmiotem badan E.
Schmidta w 1942 r., a dotyczyly wpltywu zawarto$ci Al,Os na prasowanie kompozytu
Al/Al,O3. Takie kompozyty sg do dzisiejszego dnia stosowane nie tylko w przemysle
militarnym 1 kosmicznym ale takze w transportowym 1 w produkcji sprzetu sportowego.
Dalszy postep badan to wykorzystanie w stopach aluminium fazy zbrojacej w postaci
widkien, grafitu czy tez czastek SiC. Newralgicznym punktem w tego typu kompozytach jest
potaczenie pomiedzy osnowa a faza zbrojaca. Brak odpowiedniego polaczenia powoduje, iz
miejsca te staja si¢ punktem propagacji peknie¢, a takze sa miejscem wrazliwym na korozjg.
Dlatego poszukuje si¢ nowych faz zbrojacych do ktérych zaliczaja si¢ czastki metaliczne o
osnowie amorficznej. Materialy metaliczne o strukturze amorficznej (szkla metaliczne)
znacznie r16znig si¢ wlasnoSciami w  poroOwnaniu do swoich odpowiednikow
polikrystalicznych. Charakteryzuja si¢ duza twardosciag, odporno$cig na korozje i wysokim
granicznym odksztalceniem spre¢zystym. Po raz pierwszy stan amorficzny w metalach zostat
wykazany w badaniach stopu zlota z krzemem w 1960 r. Zeszkleniu najlatwiej ulegaja stopy
wielosktadnikowe, w tym na bazie metalu: Fe, Co, Ni, Zr, Nb, wzglednie metalu
szlachetnego: Au, Pd, Pt z dodatkiem niemetalu: Si, P, B do 30%. Z danych literaturowych
wynika, iz niewiele jest prac dotyczacych problematyki ktora zajeta si¢ doktorantka czyli
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zastosowaniem materialow amorficznych jako fazy zbrojacej w kompozytach na osnowie
aluminium. Przedstawiona do recenzji praca wpisuje si¢ wigc W nurt obecnie prowadzonych
badan majacym perspektywiczne praktyczne zastosowanie.

W recenzowanej pracy Autorka opracowata sktady chemiczne i metody wytwarzania stopow
umacnianych czastkami o strukturze szkta na osnowie Al-Si-Ni oraz Al-Ni-Zr bez udzialu
metali ziem rzadkich.

Celowos¢ podjetych badan uzasadniona jest niewielka liczbg prac w literaturze $wiatowe;j
dotyczacej tego zagadnienia.

Praca zostala napisana w tradycyjny sposob, tzn. autorka dokonal podziatu na pie¢ czesci
czg$¢: pierwsza — dotyczacg przegladu literatury, druga w ktorej przedstawita tezg i cel pracy,
trzecig — badawczg, obejmujaca metodyke badan i prezentacje wynikoéw, dyskusja wynikow
znajduje si¢ w czgsci czwartej a wnioski w czgsci piatej. Praca liczy 170 stron, dodatkowo

autorka zamiescita wykaz publikacji z zakresu pracy.

Omowienie i ocena czesci teoretycznej

Czgs$¢ pierwsza pracy, tzw. teoretyczna, dotyczy przegladu literatury i stanowi jedng trzecia
calej pracy. I tu nasuwa si¢ pierwsza uwaga dotyczaca braku odnos$nikow do literatury pod
niektérymi rysunkami (np. str. 20, 21, 26...). +

Po krotkim wprowadzeniu autorka dokonuje zwiezlej charakterystyki materialow
kompozytowych z uwzglednieniem ich klasyfikacji, sposobéw ich wytwarzania oraz fazy
umacniajacej w postaci czgstek ceramicznych i materialtow amorficznych. W rozdziale
drugim omodwione zostaly metaliczne materiaty amorficzne. Autorka przedstawita ich
historig¢, wlasnosci, zdolnosci do zeszklenia oraz metody ich otrzymywania. Rozdziat ten jest
bardzo wazny, gdyz na podstawie przedstawionych informacji Autorka dobiera sktady stopow
bedacych w jej pracy faza umacniajaca. Do tej czgsci nie mam uwag, jedynie powotlanie si¢
na Rysunek 2.16 jest niefortunne, gdyz rysunek ten jest nieczytelny i nie wida¢ na nim
ksztaltu czastek fec-Al.

Pomimo wskazanych niedopatrzen, cze$§¢ poswigcona przegladowi literatury oceniam bardzo
wysoko.

Lacznikiem pomiedzy czescig teoretyczna i badawczg jest Cze$¢ II. Autorka postawita tezg
,»Mozliwe jest zwickszenie zdolnosci do zeszklenia stopéw Al z uktadu Al-Ni-Zr oraz Al-Si-
Ni poprzez zastosowanie odpowiednich dodatkéw stopowych (bez udziatu metali ziem
rzadkich) a takze zastosowanie czastek tak uzyskanych stopow amorficznych jak tez

sferycznych czastek amorficznego stopu na osnowie Cu-Zr jako faz umacniajacych w



kompozytach na osnowie metalicznej w postaci czystego Al lub stopow Al, ktére pozwoli na
podwyzszenie ich wytrzymatosci 1 twardo$ci.”, zas celem pracy bylo “opracowanie sktadu
chemicznego i metody wytwarzania stopéw o strukturze amorficznej na osnowie Al-Ni-Zr
oraz Al-Si-Ni (bez udziatlu metali ziem rzadkich) a takze wytworzenie oraz charakterystyka
mikrostruktury i wlasnosci mechanicznych kompozytow na osnowie czystego aluminium oraz
stopéw aluminium 2618A i 7475 z dodatkiem metalicznej fazy umacniajacej o strukturze
amorficznej.”

Teza i cel pracy dobrze ujmuje postawiony problem i jasno wynika z cze$ci pierwsze;j.
Omowienie i ocena czesci badawczej

Chociaz wyniki zaprezentowanej pracy =zostaly juz cze¢Sciowo opublikowane w
recenzowanych czasopismach (str. 171), to ze wzgledu na znacznie szersze omowienie
poruszanego tematu w rozprawie doktorskiej pozwole sobie na przedstawienie wlasnej opinii.
Czes¢ eksperymentalna zaczyna si¢ od omoéwieniem materiatu bedacego przedmiotem badan.
Sa nim kompozyty na osnowie czystego aluminium i stopéw, gdzie fazg umacniajaca sg stopy
z uktadu Al-Ni-Zr, Al-Si-Ni oraz Cu-Zr. Zastanawia mnie wybor stopu z uktadu Cu-Zr? Jaki
byt cel zastosowania tego stopu? Gdyz nie miesci si¢ on w temacie pracy doktorskiej. W
rozdziale 3.1 autorka napisata ,, kazdy z podanych stopow aluminium poddany byt zardwno
procesowi mielenia kulowego w celu amorfizacji , jak 1 odlewania na wirujacy
walec.....jednakze wigkszos¢ stopow podlegata amorfizacji tylko jedng z podanych metod
(Tabela 3)”. Z zestawienia w tabeli nr 3 wynika jednak, ze nie kazdy stop byl wytwarzany
dwoma metodami. Prosze o wyjasnienie. Kolejne rozdzialy 3.2 i 3.3 dotycza zastosowanej
osnowy 1 sktadow wytworzonych kompozytow. W rozdziale 3.4 omdéwione zostaly metody
amorfizacji stopow a nast¢pnie (rozdziat 3.5) metody ich konsolidacji. Rozdziat 4 poswi¢cony
zostal omoOwieniu technik badawczych. Dobér tak wielu technik badawczych do
charakteryzacji struktury budzi wielkie uznanie, gdyz wskazuje na wysoki profesjonalizm
doktorantki w podej$ciu do probleméw badawczych zwigzanych z charakterystyka nowych
materialow. Niemniej istotne sg badania dotyczace wilasno$ci mechanicznych materialow
kompozytowych.

Wyniki badan przedstawione zostaty w rozdziale 5 czesci badawczej. Prezentacje wynikow
autorka rozpoczyna od omowienia stopow amorficznych wytwarzanych metoda odlewania na
wirujacy walec. Wytypowane zostaly stopy AlgaNinnZrs, AlgNisFesZrs, AlgsNigVsZrs,
Al78Si1oNirg, AlzsSioNigZrs, Al7sSizNizCugZrs. W rozdziale 5.1.1 autorka omawiajac wyniki
badan rentgenowskich stwierdza ,,Dyfraktometr rentgenowski przedstawiony na rysunku 5.4

potwierdza znaczny stopien amorfizacji struktury tasmy..” Nie zgadzam si¢ z tym



stwierdzeniem. Na wymienionym dyfraktogramie znacza czg¢s¢ stanowi faza krystaliczna z
niewielka zawartoscig fazy amorficznej o czym $wiadczy rozmycie pikéw w zakresie
katowym 20=40-60°. Badania TEM nie potwierdzaja wynikow XRD, gdyz przedstawiona
mikrostruktura tasmy jest calkowicie amorficzna. W takim przypadku nalezaloby si¢
zastanowi¢ z jakiej czgsci taSmy przygotowano probki do badan TEM przedstawionych na
Rysunku 5.6. W stopach AlgNii1Zrs modyfikowanych Fe 1 V wida¢ wigkszg zawartos$¢ fazy
amorficznej (Rysunek 5.13). Podjeto si¢ takze proby identyfikacji faz krystalicznych, na
podstawie dyfrakcji elektronowej, wystepujacych w  stopie  AlsaNisVsZrs, gdzie
zidentyfikowano fazy Al, AlsNi oraz AlsNiZr. Dokladna identyfikacja jest niemozliwa
poniewaz refleksy punktowe od poszczegdlnych faz lezg blisko siebie, a wigc moze
wystepowac kazda z faz lub tylko jedna. W rozdziale 5.1.2 oméwione zostaty wyniki stopow
z uktadu Al-Si-Ni. Na wstepie Autorka napisata ,, Rysunki 5.19 a i b przedstawiajg niemal
jednorodng struktur¢ wewngtrzng tasmy......krystality o nanometrycznej wielkosci...” Nie
zgadzam si¢ z tym stwierdzeniem poniewaz na rysunkach 5.19 a 1 b przedstawiona zostata
mikrofotografia tasSmy ponadto w jaki sposob okreslita Autorka wielkos¢ krystalitow w
taSmie? W tym miejscu nalezaloby uzy¢ sformutowania wydzielenia, a nie krystalit. Nalezy
zwroci¢ uwage takze na odpowiednie uzywanie poje¢ krystalit, czastka, ziarno czy tez
wydzielenie, poniewaz Autorka stosuje tu pewng dowolnos¢. Na dyfraktogramie
przedstawionym na rysunku 5.20 oprécz pikdéw pochodzacych od fazy a-Al widoczne sg
wyrazne piki przy kacie 20 = 22°, od jakich faz one pochodza? Podobnie jak w przypadku
stopéw z ukladu Al-Ni-Zr wyniki TEM nie pokrywaja si¢ z badaniami rentgenowskimi.
Prosze o wyjasnienie.

Wyniki badan stopow amorficznych wytwarzanych metoda mielenia kulowego zostaly
omoéwione w rozdziale 5.2. Autorka na podstawie uzyskanego dyfraktogramu
rentgenowskiego proszkow po 60 h mielenia stwierdza obecnos¢ fazy o-Al, AlsNiz oraz AlZr.
Interpretacja jest niepoprawna. Jedynie mozna potwierdzi¢ obecnos¢ fazy a-Al. pozostale piki
sa o bardzo malej intensywnosci i rozmyte. Taki ksztalt krzywej dyfrakcyjnej wynika ze
zmiana wielkoséci krystalitow ale takze wielko$¢ naprgzen wprowadzonych do badanego
materiatu. W tym przypadku sa one bardzo duze, gdyz wynikaja ze specyfiki metody BM.
Ponadto proces prowadzony byt w mtynach z kulami stalowymi, czy obserwowano przejscie
materialu kul (gtéwnie Fe) do mielonego materiatu?

W przypadku stopu domieszkowanego Ti przeprowadzono szczegdétows charakterystyke za

wyjatkiem identyfikacji fazowej. Dyfraktogramy przedstawione na Rysunku 5.40 nie zostaty



opisane. Stopy amorficzne wytwarzane metoda atomizacji gazowej zostaly omowione w
rozdziale 5.3. Jak wynika z przeprowadzonych badan nie uzyskano struktury amorficznej
stopu AlgsNi11Zrs mimo, iz w badaniach TEM czastek obserwuje si¢ obszary amorficzne.
Nastepnym etapem pracy bylo wytworzenie kompozytéow (Rozdziat 6). Jako fazg
wzmacniajaca uzyto jedynie tych stopoéw, ktore wykazywaly strukture amorficzng. Tasmy
otrzymane metoda odlewania na wirujacy walec rozdrabniano w miynie kulowym za
wyjatkiem stopu AlgaNisVsZrs rozdrabnianego w mozdzierzu — dlaczego? Rozdrabnianie w
miynie kulowym spowodowalo w przypadku stopu Al73SizNizCusZrs wzrost ilosci fazy
krystalicznej. Jakie parametry procesu BM nalezaloby zmieni¢ aby nie doszto do
krystalizacji? W rozdziale tym Autorka doktadnie scharakteryzowata strukture wytworzonych
kompozytow oraz ich wlasciwosci mechaniczne. Autorka nie ustrzegla si¢ takze w tym
rozdziale drobnych btedéw: niedoktadna analiza dyfraktogramu Rysunek 6.15, na str. 130
znajduje si¢ stwierdzenie, ze proszki Al mielono do uzyskania wielko$ci nanometrycznych,
ale tego nie zweryfikowano. Omawiajagc wyniki kompozytéw na osnowie Al i stopu 2618A
wzmacnianego czgstkami Al73Siz7NizCusZrs autorka podala warto$ci granicy plastyczno$ci dla
kompozytow nie odnoszac si¢ do wartosci granicy plastycznosci dla Al i stopu 2618A.
Wartosci jakie uzyskaly kompozyty sa nieco nizsze niz sama osnowa, jak to nalezy
thumaczy¢? W tym miejscy chcialam zaznaczy¢, iz dodatkowe wprowadzenie wynikow dla
kompozytow z czgsteczkami ceramicznymi Al,Os wprowadza zamieszanie. Odniesienie
uzyskanych wynikow do kompozytoéw na osnowie Al ale umacnianych innymi czgstkami
mozna bylo omowi¢ w Czesci IV - Dyskusja Wynikow.

Szczegdlowo uzyskane wyniki badan zostaly omowione w Czesci IV ,,Dyskusja Wynikow”.
Praca konczy si¢ Cze$cig V ,,Wnioski”, w ktérym autorka podsumowuje uzyskane wyniki
badan, zamieszczajac je w punktach. Niektore wnioski zawieraja wyniki badan, podawane sg
wartosci twardosci czy tez modul Younga, ktore nie sg wnioskami a wynikami z
przeprowadzonych badan i nie powinny si¢ tam znalez¢.

Uzyskane wyniki uwazam za bardzo interesujace i oryginalne. Dobdr materiatu dowodowego
i ilustracyjnego jest poprawny. Do zalet pracy nalezy umiej¢tno$é doboru materiatow, ich
selekcja do dalszych badan oraz ich kompleksowa charakterystyka struktury i wlasnosci
mechanicznych

Podsumowujac, uwazam, ze opiniowana praca stanowi oryginalne rozwigzanie zagadnienia
naukowego, jakim jest dobor metod wytwarzania stopow metalicznych o strukturze

amorficznej i kompozytéw z ich udzialem na osnowie Al i jego stopow.



Gloéwna wartoscig pracy jest odpowiedni dobér metod wytwarzania stopéw metalicznych o
strukturze amorficznej oraz kompozytow na osnowie Al i jego stopéw. Zastosowane metody
badawcze wskazuja na umiejetno$¢ doktoranta w samodzielnym prowadzenia badan
naukowych. Bioragc powyzsze pod uwage stwierdzam, iz przedstawiona do oceny rozprawa
Pani Agaty Kukuty-Kurzyniec pt. Wytwarzanie i charakteryzacja amorficzno-
nanokrystalicznych kompozytow na osnowie Al i jego stopow” spetnia wymagania ustawowe

stawiane rozprawom doktorskim i wnioskuje o jej dopuszczenie do publicznej obrony.

Agnieszka Kopia
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