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Dr hab. inz. Wojciech Maziarz, prof. PAN

Recenzja pracy doktorskiej Pana mgr inz. Mateusza Szymanskiego,
pt. ,Zastosowanie procesow wodorowania w recyklingu magneséw Nd-Fe-B”
(wykonana na zlecenie Dziekana Wydziatu Inzynierii Materiatowej Politechniki

Warszawskiej, z dnia 27.03.2018)

Informacja ogdlna

Praca doktorska Pana mgr inz. Mateusza Szymariskiego dotyczy stopéw z uktadu Nd-
Fe-B szeroko stosowanych na magnesy o wysokiej energii magnetycznej. W chwili obecne;j
magnesy Nd>FeidB (2-14-1) ze wzgledu na silny rozwdj energetyki proekologicznej sa
niezbedne do rozwoju energooszczednych silnikéw elektrycznych i generatoréw w pojazdach
hybrydowych i turbinach wiatrowych. Co wiecej, ich wysoka energii magnetyczna (BH)max
czyni je praktycznie niezastgpionymi w sprzecie elektronicznym, w szczeg6lnosci w dyskach
komputerowych, urzadzeniach komunikacyjnych, medycznych, chlodniczych itp. Jednakze
okazuje si¢, ze stosowanie tych magneséw ma znaczacy wplyw na srodowisko naturalne, ze
wzglgdu na zawartos¢ metali ziem rzadkich typu Nd, Pr, Dy, Tb, ktére wydobywa sie i
odseparowuje w warunkach szkodliwych zaréwno dla srodowiska naturalnego jak réwniez
silnego konfliktu spotecznego. Dlatego tez, ze wzgledu na szybki rozw6j nowoczesnych gatezi
przemystu, w ktérych stosowane sg wysoko wydajne magnesy stale rosnie zapotrzebowanie na
metale ziem rzadkich. Magnesy Nd-Fe-B z produktéw wycofanych z eksploatacji nie sg
obecnie poddawane recyklingowi na skale przemystowa, mimo ze moglyby stanowié¢ gléwne
zrodto wysoko skoncentrowanych, waznych technologicznie i ekonomicznie metali ziem
rzadkich. Dlatego tez, recykling magnesow zawierajacych ziemie rzadkie z tzw. zlomu
elektronicznego jest bardzo obiecujacg technologia przyjazna dla $rodowiska naturalnego i
optacalng ekonomicznie. Znana jest zlozona metoda recyklingu magneséw 2-14-1 oparta na
procesie kruszenia wodorowego (HD) oraz reakcji rozpadu i rekombinacji wodorowej (HDDR)
pozwalajgca na ksztattowanie pozadanych whasciwosci magnetycznych przetwarzanych

materialéw. Istniej szereg prac w literaturze swiatowej na ten temat, jednakze ze wzgledu na
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skomplikowany charakter tych procesow, duza ilos¢ zmiennych parametréw materiatlowych i
technologicznych wcigz jest intensywnie badana i nie do konica poznana. Tego typu nowoczesna
tematyka jest wlasnie przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej, co wpisujq jg w najnowsze
trendy inzynierii materiatowej, w szczegolnosci powigzanej z problemami ochrony srodowiska

i nalezy uznad, ze jest trafnie wybrana.

Ocena merytoryczna pracy i uwagi krytyczne

Praca zostala napisana w ukladzie klasycznym i podzielona na 8 rozdzialow. W czesci
teoretycznej (cztery pierwsze rozdziaty) autor przedstawil w sposob bardzo przystepny dla
czytelnika zagadnienia zwigzane z wykorzystaniem metali ziem rzadkich w technice, kryzysu
surowcowego oraz metod recyklingu metali ze zlomu elektronicznego ze szczegélnym
uwzglednieniem metod wodorowych w recyklingu magneséw. Nalezy nadmienié, ze czesé ta
jest przemyslana i napisana bardzo przejrzyscie, ujmujgca szereg waqtkéw zaréwno
ekonomicznych, spotecznych jak i oczywiscie zwigzanych z inzynierig materiatlowq bazujgc na
szerokiej, starannie dobranej literaturze. Zwienczeniem przemyslen w czesci teoretycznej jest
rozdziat 5, w ktérym autor przedstawil cel i zakres pracy. Zostaty wskazane dwa cele: naukowy
polegajacy na maksymalizacji iloczynu energii magnetycznej dla stopéw z ukladu Nd-Fe-B
poprzez optymalizacj¢ wybranych parametréw wodorownia oraz technologiczny, czyli
zastosowanie proceséw HD i HDDR w recyklingu spiekanych magneséw Nd-Fe-B. Po lekturze
rozprawy mozna stwierdzic, ze trudno rozdziela¢ aspekty naukowe i technologiczne w tego typu
badaniach, poniewaz praktycznie na kazdym ich etapie przewijajq si¢ zaréwno waqtki zwigzane
z badaniami podstawowymi jak i natury technologicznej, réwniez wnioski koricowe nie
informujq jednoznacznie o konkretnym zrealizowaniu postawianych celéw. Dlatego tez, moim
zdaniem nalezalo postawic jeden cel zwigzany z ocenq mozliwosci recyklingu magnesow 2-14-
I w kierunku uzyskania zqdanych wiasciwosci magnetycznych. Jednakze uwage tq nalezy
traktowaé jako dyskusyjng. W celu zrealizowania zamierzonych celow zastat zaplanowany cykl
badan z wykorzystaniem szeregu prawidlowo dobranych metod badawczych.

Badania zostaly przeprowadzone na trzech typach materialow: odlewanym stopie
modelowym Nds2 sFegs.sB po wyzarzaniu, magnesie spiekanym wymontowanym z urzadzenia
medycznego oraz magnesach spiekanych wymontowanych z dyskéw twardych, ktore w
kompleksowy spos6b przebadano w stanie wyjsciowym (sktad chemiczny, strukture
krystaliczng, mikrostrukture i whasciwosci magnetyczne), co stanowito dobra baze do opisu
zjawisk w nich zachodzacych podczas proceséw wodorownia oraz wytlumaczenia

wystgpujacych pomiedzy nimi réznic. Dla stopu modelowego przeprowadzono dodatkowo
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symulacj¢ procesu krzepnigcia oraz zamodelowano uklad rownowagi fazowej w programie
ThermoCalc. Dodatkowym wyzwaniem technologicznym bylo oddzielenie powloki
antykorozyjnej Ni-Cu z magneséw z dyskoéw twardych. Zastosowano dwie metody chemiczng
1 elektrochemiczng, jednakze kazda z nich dawala mato zadawalajace wyniki, dlatego tez
podjeto probe odseparowania powloki od magnesu metoda kruszenia wodorowego
polaczonego z przesiewaniem produktow wodorownia. Zabiegi te dostarczyly materialy z
ziemiami rzadkim w postaci proszkowej praktycznie niezawierajgce materialu powloki. W tym
miejscu autor podat praktyczny czteropunktowy przepis technologiczny skutecznego usuwania
powtoki niklowej z magnesow z dyskoéw twardych. Zaawansowane technologicznie badania
wymagajace odpowiednio zaprojektowanego stanowiska badawczego przeprowadzono w
aspekcie pomiaru metoda emisji akustycznej intensywnosci kruszenia podczas wodorownia.
Pozwolito to na korelacj¢ szybkosci kruszenia z mikrostrukturg i stanem naprezen wilasnych
badanych magneséw. Rdéwniez badania te pozwolily na okreslenie tzw. okresu inkubacji
procesu kruszenia, ktdre to jak dotychczas nie byly prezentowane w literaturze i stanowig wazne
osiggnigcie tej rozprawy. Opis zjawisk zachodzacych podczas kruszenia HD zakoficzono
etapem polegajacym na okresleniu wplywu cisnienia i temperatury na stopie rozdrobnienia
materiatu, w ktérym réwniez uzyskano cenne wyniki gléwnie natury technologiczne;.
Rozdzial 7.8 stanowi ciekawe autorskie opracowanie dotyczace juz procesu HDDR
zwieficzone migdzy innymi sporzadzeniem unikalnych uktadéw réwnowagi fazowej reakcji
rozpadu wodorowego dla wszystkich badanych materiatéw. Wskazuja one progowe wartosci
temperatury i ci$nienia, przy ktérych rozpoczyna sig reakcja rozpadu wodorowego. Wykresy te
przypominajgce wykresy CTP (ksztalt litery C) jednakze w ukladzie wspotrzednych
temperatura-cisnienie w jednoznaczny sposob wskazuja na zakres stabilnosci faz NdyFesB w
zakresie niskich i wysokich temperatur oraz mieszaniny faz NdH, + Fe,B +Fe w funkcji
cisnienia wodoru i temperatury prowadzenia procesu HDDR. Charakter krzywych pozwala
réwniez wyznaczy¢ obszar o maksymalnej szybkosci rozpadu dla danego cisnienia
wodorowania. Polgczenie powyzszego wykresu z wykresem dotyczqcym kinetyki reakcji
rozpadu wodorowego (szybkos¢ spadku cisnienia kPa/s) stanowi cenne opracowanie zarowno
w aspekcie badar podstawowych jak i aplikacyjnych dla konkretnych typéw magneséw. Praca
zawiera réwniez analiz¢ zmian mikrostruktury i struktury krystalicznej przeprowadzong dla
stopu modelowego i magnesu medycznego z wykorzystaniem obserwacji w mikroskopach
elektronowych skaningowym i transmisyjnym (SEM i TEM) oraz dyfrakcji promieni
rentgenowskich. Autor prawidlowo przeprowadzit analiz¢ sekwencji zmian mikrostruktury w

trakcie procesu wodorowania stopu modelowego wskazujgc granice ziaren jako miejsca
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inkubacji tego procesu, ktdry postepuje w glab =ziarna prowadzac do powstania
charakterystycznej pasmowej mikrostruktury skladajacej si¢ z trzech faz NdHa;,
niezwigzanego zelaza (Fe) oraz borku zelaza (Fe;B) potwierdzonych badaniami dyfrakcji
rentgenowskiej. Rowniez podjeto probe szczegdlowej analizy mikrostruktury stopu
modelowego po etapie rozpadu (850°C/150kPa) z wykorzystaniem TEM. Jedng z glownych
obserwacji w tych badaniach bylo okreslenie ziaren posiadajgcych domeny antyfazowe, co
swiadczy o zachodzeniu przemiany porzadek-nieporzadek. Autor juz na poczatku rozwazan na
ten temat stwierdza, ze ,domeny antyfazowe sa w rzeczywisto$ci bledami ulozenia, ale
przez to ze s widoczne wskazujg, ze ich otoczenie moze by¢ uporzadkowane”. Mysle, ze
jest to stwierdzenie nieprawdziwe lub mato precyzyjne. Ogolnie przyjmuje sie, ze domeny
antyfazowe reprezentujg obszar uporzadkowany, a granice domen antyfazowych rozdzielajace
Je sg zazwyczaj blgdami utozenia. We wszystkich typach uporzadkowania w obserwacjach w
TEM, przy odpowiedniej orientacji osi pasa na dyfrakcji elektronowej mozna wyr6znié refleksy
pochodzace od nadstruktury (super sieci) zawartej w uporzadkowanej strukturze krystaliczne;.
Wykonujge ciemne pole z tego typu reflekséw uzyskuje si¢ obraz domen antyfazowych czgsto
rozdzielonych granicami. Analizujac wielkos¢ domen i ich ksztatt (ktére determinujg granice
domen antyfazowych) mozna moéwi¢ o stopniu uporzadkowania danego materialu
wplywajacego silnie na jego wlasciwosci. W recenzowanej pracy zabraklo informacji jakiego
typu uporzadkowania mozna spodziewaé si¢ w badanych materiatach o strukturze regularnej
oraz odpowiednich obrazéw dyfrakeji elektronowych (jakkolwiek autor wspomina w tekscie,
ze takowe zostaly wykonane). Rowniez rozwazania dotyczace okreslenia parametréw sieci oraz
doboru istniejacych faz na podstawie obrazéw dyfrakeji elektronowej wystarczylo uzupetnié o
wyniki punktowej analizy chemicznej (EDS), ktére standardowo wykonuje si¢ w tego typu
badaniach i sg bardzo przydatne we wstepnym okresleniu badanych faz. Dlatego tez uwazam,
Ze podrozdziat ten wymaga dodatkowej dyskusji z doktorantem, o co wnioskuje. W dalszych
etapach badan mikrostrukturalnych autor przedstawit wyniki dla magnesu medycznego, ktore
zostaly prawidlowo zinterpretowane. Ostatnim etapem tych badan byta analiza mikrostruktury
stopu modelowego po rekombinacji. Uzyskane obrazy potwierdzily wystepowanie
mikrostruktury w stanie po rekombinacji podobnej jak w przypadku po wyzarzaniu, jednakze
z pigédziesigciokrotnie mniejszym ziarnem. Uzyskano ponownie faz¢ macierzystg 2-14-1 o
strukturze potwierdzonej badaniami dyfrakcji rentgenowskiej, charakteryzujaca sie lepszymi
wlasciwosciami magnetycznymi.

Podrozdzial 7.8.3 stanowi jakby podsumowanie wszystkich badan i zawiera praktyczne

informacje dotyczgcego procesu HDDR prowadzonego przy réznych parametrach w aspekcie
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uzyskania maksymalnej energii magnetycznej (BH)max. Analizie poddano cztery parametry
procesu HDDR: czas rekombinacji, wielkos¢ czgstek, temperatura rozpadu wodorowego oraz
cisnienie rozpadu wodorowego. W przypadku czasu procesu rekombinacji okreslono, ze czas
9 min jest najlepszy, zapewniajacy optymalne wiasciwosci magnetyczne dla temperatury
740°C, cisnienia rozpadu 30 kPa i frakeji proszkéw <100 pm. Okreslono wplyw wielkosci
czastek na wlasciwosci magnetyczne stopu modelowego. Sposréd czastek z trzech zakreséw
wielkosci stwierdzono, ze frakcja <100 um jest najbardziej odpowiednia. Dla spéjnosci calego
cyklu badan przeprowadzonych w tym rozdziale wplyw temperatury rozpadu wodorowego
przeanalizowano dla frakcji 100-160 um przy cisnieniu 30 kPa i okreslono, ze temperatura
800°C zapewnia najlepsze wlasciwosci magnetyczne. W przypadku cignienia procesu ustalono,
ze jego wzrost do 100 kPa réwniez polepsza wiasciwosci. Powyzsze rozwazania dotyczyly
stopu modelowego, ktore nie koniecznie mozna przenosi¢ wprost na magnesy z dyskow
twardych i medyczne, ze wzgledu na odmienny sktad chemiczny i mikrostrukture. Dla
proszkéw uzyskanych po procesie recyklingu ztomowanych magnesoéw uzyskano wiasciwosci
magnetyczne mieszczgce si¢ w srodku zakresu prezentowanych w literaturze, co jest wynikiem
dobrym i daje realne szanse zastosowania tej technologii, przynajmniej jako napetniacz w
niektérych typach magneséw (np. 25% proszku z recykling + 75% pierwotnego proszku
NdFeB). Pracg konczy préba wytworzenia dwoma metodami magnesow z proszkéw po
recyklingu zakoriczona powodzeniem w postaci wyprasek o odpowiedniej mikrostrukturze i
porowatosci. Podsumowujgc mozna stwierdzié, ze przeprowadzone badania z wykorzystaniem
szeregu technik badawczych i zmiennych parametrach technologicznych pozwolily na
osiggnigcie postawionych celéw. Nalezy podkreslié, ze autor przeprowadzit doglebng,
prawidlowq dyskusje uzyskanych wynikéw opierajgc si¢ na stosowanej literaturze, co bardzo

czgsto pomoglo w poprawnej ich interpretaci.

Ocena edytorska pracy

Rozprawa napisana jest bardzo przystgpnym jezykiem, szata graficzna nie budzi
zastrzezen, zamieszczone fotografie, rysunki i wykresy sa czytelne i maja prawidtowe
odnosniki w tekscie. Podsumowujgc strone redakcyjna pracy oceniam jg na bardzo dobrym

poziomie. Jednakze autor nie ustrzegt si¢ niewielkich bledow redakcyjnych, ktére

przedstawiam ponizej:
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1. Str. 38 akapit 2 jednodomenowe ziarna fazy Nd2Fe14B majg wielko$¢ 200-240 um a
poziom rozdrobnienia HDDR okoto 300 nm (czy w pierwszym przypadku nie powinny by¢
réwniez nm)

2. Str. 38-39 powinno by¢ na Rys. 4.4

3. Str. 65, Tabela 6.1 Parametry procesu N2 i N3 sg identyczne, czy jest to $wiadomy wybor
autora, jesli tak to jaki byl powod przeprowadzenia tych eksperymentéw, czy tez blagd w
opisie

4. Str. 101 powinno by¢ ,,obszar o maksymalnej...”, jest ,,obszar omaksymalnej...”

5. Str. 114 powinno by¢ ,,...remanencja zalezy bardziej od sktadu chemicznego...”, jest
»...Temanencja zalezy bardziej od skladem chemicznego...”

6. Str. 115 powinno by¢ ,,...chodzi o rzeczywisty stan mikrostruktury...” jest ,,...chodzi o
rzeczywisty stanu mikrostruktury...”

7. Str. 123 powinno by¢ ,,..stuzy¢ jako napelniacz...”, jest ,,...stuzy¢ jako napelniaé...”

8. Str. 133 przypis literaturowy [90] zamieszczony w spisie literatury posiada bledny opis.

poniewaz nie posiada wyszczegélnionego czasopisma, w ktorym opublikowano tg prace.

Whniosek koficowy

W podsumowaniu nalezy stwierdzi¢, ze Pan mgr inz. Mateusz Szymanski przedtozyt
bardzo wartosciowa prace doktorska zaréwno w aspekcie poznawczym badan podstawowych
jak i aplikacyjnym. Wykazal bardzo duze umiejetnosci planowania i prowadzenia badan
naukowych w dziedzinie inzynierii materiatowej. Na szczegdlng uwage zastuguje systematyka
prowadzenia trudnych wieloparametrowych badanf, bardzo dobra interpretacja wynikéw i
wyciaganie trafnych wnioskéw prowadzace do osiagniecia postawionego celu. Oprécz
ciekawej dyskusji na temat zagadnien podstawowych zawiazanych z procesem HDDR, praca
posiada réwniez bardzo duzy potencjal aplikacyjny zwigzany bezposrednio z ochrong
srodowiska naturalnego co stawia jg w grupie prac wyrdzniajacych sie, o co whnioskuje.

Majac na wzgledzie powyzsze stwierdzam, ze recenzowana praca spetnia wszystkie
wymagania stawiane rozprawom doktorskim, okreslone Ustawg o stopniach i tytutach
naukowych i wnioskuj¢ o dopuszczenie Pana mag inz. Mateusza Szymanskiego do publicznej

obrony przed Rada Wydziatu Inzynierii Materialowej Politechniki Warszawskiej.

Dr hab. inz. Wojciech Maziarz, prof. PAN
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