Dr hab. Tomasz Czeppe, prof. PAN
Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN
Ul. Reymonta 25 30-059 Krakow

Recenzja rozprawy doktorskiej p.t.:

“Korelacja miedzy doswiadczalnymi wskaznikami opisujgcymi zdolno$é do
zeszklenia wybranych stopéw metali a Srednicg krytyczna ich odlewéw”

Autor: mgr inz. Piotr Blyskun

Politechnika Warszawska,

Wydziat Inzynierii Materiatowej

Warszawa 2019
Ocena merytoryczna podjetego tematu

Stopy metali o strukturze amorficznej w formie bardziej masywnej niz cienkie,

naparowane warstwy pojawily si¢ jako temat w inzynierii materialowej stosunkowo
niedawno. Ze wzgledu na unikalne wlasciwosci mechaniczne, ale takze funkcjonalne, np.
magnetyczne zyskaly wielkie zainteresowanie, co doprowadzito do rozwoju calkiem nowej
dziedziny wiedzy w zakresie fizykochemii i termodynamiki, jakg jest zrozumienie
charakteru faz amorficznych oraz termodynamicznych i kinetycznych czynnikow
determinujacych ich powstawanie po bardzo szybkim przechlodzeniu fazy cieklej. Odkrycie
wieloskladnikowych uktadéw zdolnych do wytwarzania amorficznych probek masywnych,
tj. masywnych szkiel metalicznych, bylo skutkiem wczesniejszych badan nad ukladami o
mniejszej podatnosci na tworzenie fazy amorficznej, wytwarzanych w postaci tasm.
Pierwszy etap badan nad szkltami metalicznymi dotyczacy zrozumienia zasadniczych
czynnikdéw sterujacych przemiang zeszklenia oraz wytypowania ukladéw metalicznych i
metaliczno-niemetalicznych o wysokiej i bardzo wysokiej zdolnosci do tworzenia szkiet jest
zasadniczo zakonczony, aczkolwiek uktadow takich i ich modyfikacji jest nieskoficzenie
wiele.
Badania wlasciwosci mechanicznych szkiet metalicznych dowiodty ich zdolnosci do bardzo
duzego odksztalcenia sprezystego i bardzo wysokiej wytrzymatoscei, jednak przy braku lub
bardzo matej zdolnosci do makroskopowego odksztalcenia w zakresie plastycznym. Brak
podatnosci na odksztalcenie plastyczne oraz wymagajaca drogich sktadnikow i wysokiej
precyzji technologia wytwarzania spowodowaly, Zze szkla metaliczne nie znalazly
szerokiego spektrum zastosowan technicznych i aplikacji przemyslowych poza

amorficznymi stopami magnetycznymi.



Pomimo duzej wiedzy zgromadzonej na temat faz amorficznych, a w tym szkiet
metalicznych, nie udato si¢ dotychczas opracowac jednolitego kryterium podatnosci na
tworzenie fazy szkliste]j, zwlaszcza w zakresie stopow metali, ktérych lepkos¢ w fazie cieklej
jest trudna do wyznaczenia metodami eksperymentalnymi. Podano wiele kryteriow
bazujgcych na réznych parametrach fazy szklistej oraz temperaturach solidus lub likwidus
stopu, jak i na ich kombinacjach, jednak maja one jedynie znaczenie poréwnawcze w obrgbie
konkretnej grupy stopéw, o takich samych sktadnikach podstawowych. Przejscie do innego
sktadu stopow powoduje brak mozliwosci porownania w tej samej skali liczbowych wartosci
wybranego parametru. W przypadku koniecznosci poréwnania podatnosci na tworzenie fazy
szklistej najpewniejsze wydaje sie wyznaczenie tzw. §rednicy krytycznej metalicznego szkta
masywnego, maksymalnej jaka mozna wytworzy¢ eksperymentalnie, oraz ewentualne
poréwnanie korelacji takiego kryterium z odpowiednim kryterium opartym na kombinacji
parametréw szkla. Metoda ta ma jednak ograniczenia wynikajace z réznic w technice
wytwarzania i czystosci sktadnikéw w réznych laboratoriach.

Wiarygodna metoda pozwalajgca na wytypowanie optymalnych sktadéw pod
wzgledem latwosci wytworzenia fazy amorficznej, niezaleznie od sktadu osnowy, bylaby
bardzo cenna w projektowaniu szkiel metalicznych do konkretnych zastosowan, dlatego
wysoko oceniam podjeta przez Doktoranta i zaprezentowana w rozprawie tematyke
badawcza dotyczaca zweryfikowania korelacji miedzy ré6znymi metodami eksperymentalne;j

oceny zdolno$ci do tworzenia szkla w przypadku szkiel masywnych na osnowie cyrkonu.
Zawartos¢é opracowania

Rozprawa, poza streszczeniem w jezyku polskim i angielskim oraz stowami kluczowymi
oraz spisem podstawowych pojec i zastosowanych symboli zawiera wprowadzenie i dwa
zasadnicze rozdzialy oraz wnioski. Uzupeinienie stanowi bibliografia i dwa aneksy. W
rozdziale 2 przedstawiono cel i hipoteze badawcza, rozdzial 3 ujmuje metodyke
wytwarzania stopow, probek oraz wyznaczania S$rednic krytycznych i wskaZnikow
termicznych. Wyniki badan oraz ich interpretacje przedstawiono w rozdziale 4. Tekst pracy
jest wzbogacony ilustracjami oraz tabelami ulatwiajagcymi zrozumienie tekstu i
podsumowanie wynikow. Bibliografia zawiera 99 pozycji, uporzadkowanych wg. kolejnosci
odwotlania w tek$cie. Najnowsze publikacje pochodza z roku 2018, sg wigc aktualne i
wskazujg na aktualnos$¢ podjetej tematyki.

Taki uktad rozprawy doktorskiej odwoluje si¢ do klasycznego wzorca pracy tego rodzaju. Z
punktu widzenia redakcyjnego wydaje si¢ jasny i wyczerpujacy.



Tresé oraz wartos¢ naukowa rozdzialow

Rozdziat 1 ,, Wprowadzenie”

Paragraf 1.1. ,Podstawowe zagadnienia” zawiera istotng informacje o przyjeciu w
rozprawie sktadéw nominalnych stopéw, jako skiady rzeczywiste. Uwaga ta bardziej pasuje
do czgsci metodycznej rozprawy wraz z uzasadnieniem poprawnosci takiego zatozenia, np.
poprzez zmierzone nieistotnie male ubytki masy w procesie stapiania. W paragrafie
umieszczono takze inne uwagi terminologiczne, tak, ze calo$¢ niezupelnie pasuje to nazwy
akapitu, poniewaz nie s3 to zagadnienia. Omowienie podstawowych zagadnien zaczyna si¢
od nastgpnego akapitu 1.2 i obejmuje reszte rozdziatu pierwszego. W wykazie symboli nie
ucieszono takze skrétu ZDZ stosowanego dalej i waznego ze wzgledu na tematyke pracy.

Dalej paragraf 1.2. ,,Szkla metaliczne na bazie cyrkonu” przedstawia przeglad wiedzy na
temat zagadnien takich jak struktura szkiet masywnych, wlasciwo$ci termiczne,
mechaniczne, wplyw tlenu jako domieszki na podatno$é¢ na zeszklenie oraz omawia
zastosowania. Kolejno nasuwajg si¢ uwagi umieszczone ponize;j.

A. Struktura: na stronie 5 w wierszu 2 Autor formutuje opinie: ,,szkla s3 materiatami
amorficznymi, oznacza to, ze nie posiadajg struktury krystalicznej, czyli uporzadkowania
dalekiego zasiggu.” Opinia ta jest catkowicie bledna poniewaz sugeruje, ze uporzadkowanie
atomowe jest cecha definiujgcg strukture krystaliczng. Chodzi o pomieszanie pojec,
struktur¢ krystaliczng definiuje przestrzenna powtarzalno$é¢ wektoréw bazowych sieci
zwigzanych z bazowymi elementami strukturalnymi. W przypadku metali s3 one po prostu
atomami, ale struktury krystaliczne posiadajg takze zupelnie inne materiaty, jak np. zwigzki
organiczne. Uporzadkowanie atomowe dalekiego zasiggu moze w strukturze krysztalu
wystepowac albo nie i charakteryzowane jest parametrem porzadku (0 - 1) oraz wielkoscig
domeny uporzgdkowania.

Na stronie 17 Autor pisze, ze skupiska hetero — atomowe w szklach metalicznych maja
powtarzalng budowe, i ze dlatego twory takie mozna nazwac¢ uporzadkowaniem bliskiego
zasiegu. Oba sformulowania sg bl¢dne, klastery atomowe w danym szkle muszg by¢
opisywane kilkunastoma strukturami zwanymi wieloscianami Voronoia, a udziat
statystyczny wieloscianoéw danego typu skutkuje we wlasciwosciach takich jak plastycznos$c
fazy amorficznej. Ponadto definicja uporzadkowania atomowego bliskiego zasiggu opiera
si¢ o statystyke i rozklad prawdopodobienstwa, a nie o powtarzalno$¢ budowy. Klastery
atomowe sg zresztg tworami dynamicznymi.

Opisujac warunki doboru skladnikéw m.in. o negatywnej entalpii tworzenia,

zwigkszajace prawdopodobienstwo wytworzenia stopu podatnego na zeszklenie,



podsumowane oryginalnie przez A. Inoue, Autor pomija pézniej dodany warunek T. Egami
(J Non-Cryst Solids 317 (2003) 30-33), ktory méwi o dodawaniu malych atoméw o
dodatniej entalpii tworzenia, aby zwigkszy¢ prawdopodobienstwo rozdzielenia atomow
wykazujacych tendencje do tworzenia klasteréw.

Dalej, Autor omawia rézne cechy szkla metalicznego i wspomina takze o mniejszej
»Sztywnos$ci” w pordwnaniu z materiatem krystalicznym. Uzywajac terminéw takich jak
»SZtywnos$¢” i ,,sprezystos¢” nalezy odnosic si¢ do Sciste zdefiniowanych poj¢¢ z mechaniki
materialow, takich jak modul Younga, modut Scinania G i p — wspolczynnik Poissona.
Wydaje si¢, ze Autor w tym miejscu i dalej abstrahuje od terminologii naukowej i uzywa
terminéw w potocznej formie, w ktorej staja si¢ one co najmniej watpliwe.

B. Wiasciwosci termiczne: opis mechanizmu krystalizacji szkla zawiera ten sam blad
pojeciowy, jaki wystepowat w opisie struktury szkta, tj. Autor méwi o zwigkszeniu stopnia
uporzadkowania struktury, podczas gdy krystalizacja polega na utworzeniu periodycznej
struktury krystalicznej. Co wiecej przemiana nieporzadek - porzadek w znanych
przypadkach nanokrystalizacji pierwotnej szkla metalicznego na osnowie Fe zachodzi tylko
w rdzeniu czastki krystalicznej i zanika w kierunku jej granic. Podobne niezrozumienie
pojawia si¢ dalej w opisie topnienia, jako zmniejszenia stopnia uporzadkowania struktury,
zamiast utraty periodycznosci. Bardzo stuszna jest natomiast nastepna po opisie krystalizacji
uwaga, ze w procesie krystalizacji pierwotnej powstaja zwykle fazy nierownowagowe. W
dalszym opisie dewitryfikacji brakuje mi powigzania przemiany fazowej ze zmiang ciepla
wlasciwego, entropii i generalnie z kinetyka procesu, a w slusznej uwadze o mozliwosci
krystalizacji w zakresie cieczy przechtodzonej AT nalezatoby doda¢ termin krystalizacja
izotermiczna, bo moze ona mie¢ inny mechanizm niz krystalizacja przy ogrzewaniu ciggltym.

C. Wiasciwosci mechaniczne: Autor dobrze, choé skrotowo opisuje zakres odksztalcenia
sprezystego szkla oraz jego zdolnosci do magazynowania energii, nie wspominajac jednak
o braku mozliwo$ci latwej dyssypacji tej energii, na skutek braku odpowiednich elementow
w mikrostrukturze. Z opisem mechanizmu odksztalcenia plastycznego poprzez specyficzne
objetosci utozsamiane z STZ takze w zasadzie mozna si¢ zgodzié. Szkoda, ze Autor nie
rozpoczyna calego paragrafu od tego pojecia, zamiast rozwazan wstepnych. Trudniej si¢
zgodzi¢ z umieszczong na wstgpie (str. 20) opinig, ze struktura amorficzna szkiel
metalicznych skutkuje bardzo dobrymi wiasno$ciami mechanicznymi, bo to oczywiscie
zalezy jakimi, np. makroskopowa plastycznos$cig nie, co sam Autor stusznie nastgpnie

podkresla. W swietle wezeéniejszego opisu struktury szkla brakuje mi takze wyjasnienia



skad bierze si¢ plaszczyzna lokalizacji napr¢zenia S$cinajacego, skoro nie mamy
wyréznionych plaszezyzn i kierunkow sieci jak w strukturze krystaliczne;j.

Do opisu odksztalcenia makroskopowego mozna bylo dodaé co$ na temat wysokiej
plastyczno$ci obserwowanej w odksztalceniu mikroobszaréw szkiet metalicznych, takie
prace sg dobrze znane i mialy swoje znaczenie w zrozumieniu mechanizmu odksztatcenia
plastycznego.

D. Wrazliwos¢ na tlen - temu problemowi poswiecit Autor sporo uwagi, co wynika z jego
bezposredniego zwigzku z metodologia badan wlasnych. Paragraf jest napisany
wyczerpujaco i przejrzyscie, a wnioski rzutuja na nast¢pne rozdzialy rozprawy.

E. Zdolnosé do zeszklenia i metody jej okreslenia - przedstawione sag w nastgpnych
paragrafach w sposob bardzo wyczerpujacy. Autor omawia znaczenie krytycznej szybkosci
chlodzenia i $rednicy krytycznej oraz analizuje réznice w $ciezkach odprowadzenia ciepta
w przypadku prébki o ksztalcie stozka i walca. Podaje takze tabelg 20 parametréw opartych
o temperatury charakterystyczne przemian, ktére zostaly zaproponowane jako miara
podatnos$ci stopu na utworzenie fazy amorficznej (ZDZ). Omawia tez szeroko uzasadnienie
tych parametrow na podstawie literatury. Dalej omawia badania zaprezentowane w
literaturze poswiecone podobnej tematyce, tj. korelacji miedzy $rednicami krytycznymi i
réznymi parametrami pochodnymi temperatur charakterystycznych. Jedna rzecz, z ktoérg nie
moge si¢ zgodzi¢ to nazwa zaproponowana w miejsce angielskiego terminu GFA, tj.
.wskazniki termiczne”. Termin ,.termiczny” uzywamy tam, gdzie mamy udzial strumienia
ciepla, pojemnosci cieplnej lub entalpii przemian, tymczasem omawiane wskazniki
zawieraja tylko temperatury, sa zatem wskaznikami temperaturowymi. Inaczej krzywe
zmian temperatury stuzgce do wyznaczania linii na ukladach réwnowag fazowych
powinniSmy tez nazywaé¢ krzywymi ,termicznymi”, a nazywajg si¢ krzywymi
temperaturowymi.

Rozdzial 2 ,, Cel i hipoteza pracy”

Zaréwno cel jak i hipoteza pracy badawczej zostaly przedstawione jasno i logicznie.
Pomimo ograniczenia si¢ do stopow na osnowie cyrkonu zadbano o zrdéznicowanie ich
charakterystyki, tak aby wnioski z oceny uzyteczno$ci wskaznikéw termicznych ZDZ mogly
odnosi¢ sie do szerszego zakresu problematyki wytwarzania, jak np. do stopéw o niewielkiej
oczekiwanej zmianie ZDZ, na skutek jedynie modyfikacji skladu stopu, a takze wzrostu
zanieczyszczenia tlenem. W stosunku do hipotezy pracy: .korelacja wskaznikow
termicznych/doswiadczalnych ze $rednicg krytyczng stopéw o rdznej ZDZ pozwoli na

zbudowanie modelu umozliwiajgcego przewidywanie $rednicy Kkrytycznej tylko na



podstawie wskaznikow” nasuwa si¢ jednak uwaga logiczna. Tam gdzie mamy funkcje
korelacji migdzy parametrami odwolujemy si¢ do statystyki 1 okreslonego
prawdopodobienstwa a nie do pewnosci. W takim przypadku nalezatoby doda¢ ,,z duzym
poziomem prawdopodobienstwa”.

Rozdzial 3 ,,Metodyka badan”

Rozdzial 3 przedstawia sposob wytwarzania trzech grup stopéw metoda stapiania w tuku
oraz wytwarzania probek krystaliczno/amorficznych w formie stozkéw i walcoéw, o
wzrastajacej S$rednicy, stosowang w tym celu aparature wraz z jej koniecznymi
modyfikacjami, wybrang metodyke wyznaczania S$rednic krytycznych, wyznaczania
temperatur charakterystycznych Ty, Tx i TL metodg DSC oraz obliczania korelacji i poziomu
ufno$ci miedzy parametrami. Warto zwrdci¢ uwage, ze pierwsza seria stopow Zr-Cu-Al-X
roznita si¢ dodatkami Ag i Ni, a druga podstawieniem Ag za Al, trzecia z kolei r6Zng
zawarto$cig domieszki tlenu w gtéwnym sktadniku, okreslong analizatorem firmy LECO.

Opis metodyki wytwarzania probek i badan zostat napisany jasno i bardzo wyczerpujaco.
Zgodnie z przedstawiong metodyka starano si¢ dochowa¢ warunki dla uzyskania
wiarygodnych wynikow badan, co wymaga zwykle duzego naktadu pracy. W zwigzku z tym
wypracowano stalag metod¢ wyznaczania S$rednic krytycznych, co oceniam bardzo
pozytywnie.

W zakresie rozdziatlu 3 nasuwajg si¢ dwie uwagi krytyczne. Pierwsza dotyczy analizy
DSC i metod wyznaczania temperatur charakterystycznych przemian, ktére nie zostaly
dostatecznie wyczerpujace opisane w paragrafie 3.5.4, a sg krytyczne dla wiarygodnego
wyznaczenia parametrdw ZDZ, nazywanych przez Autora termicznymi. Zastosowano
stosunkowo wysokg szybkos¢ ogrzewania 40 K/min i konieczne wydaje si¢ podanie metody
kalibracji kalorymetru. Sadzac z Rys. 3.11. temperature T, wyznaczono z punktu przegi¢cia
w zakresie wzrostu pojemnosci cieplnej. Jest to metoda prawidtowa, ale mniej powtarzalna
niz stosowana np. w praca zespotu A. Inoue, w punkcie ,,onset” wzrostu pojemnosci cieplne;j.
Zachodzace wczesniej procesy relaksacji oraz mozliwe inne mogg zaburza¢ ksztalt efektu
cieplnego i program komputerowy wyznaczajacy punkt przegigcia czg¢sto wyznacza Ty w
temperaturach malo wiarygodnych. Nie podano takze, czy do wyznaczenia temperatur Ty i
TL wykorzystano ogélnie stosowana metode ,,onset point”, czy np. subiektywny punkt
oderwania. Ocena wiarygodno$ci wyznaczenia temperatury Ty zalezy od konkretnego
termogramu. Jak chodzi o temperature Ti, to jest to parametr termodynamiczny, w
przeciwienstwie do poprzednich niezalezny od szybkosci ogrzewania i w dodatku trudny do

wiarygodnego wyznaczenia. Z modelowania przeptywu ciepta w kalorymetrze DSC



wiadomo, ze miesci si¢ w zakresie migedzy temperaturg piku T, a temperaturg ,,onset”, przy
czym na ksztalt piku naklada sig¢, poza kinetyka topnienia, takze typowa dla danego
kalorymetru funkcja bezwladnosci cieplnej (thermal lag). Zatem temperatura T, powinna
by¢ wyznaczona oddzielnie, przy ogrzewaniu wolnym, dla unikniecia wplywu kinetyki oraz
dla réwnowagowego skiadu fazowego, a mozliwy biad powinien byé¢ oszacowany poprzez
r6znice miedzy T a T ,,onset”. Dla matych szybkosci ogrzewania jest on zwykle maty, w
zakresie 2K, ale dla duzych szybkosci moze by¢ znaczny, poza tym sam Autor zauwazyl w
jednym z paragrafow, ze sktad fazowy po krystalizacji szkta nie musi odpowiadaé¢ sktadowi
rownowagowemu. Ostatecznie wiarygodnos¢ interpretacji krzywych DSC mozna okresli¢
tylko je ogladajac, natomiast nie zostaty one w pracy zamieszczone. Uwazam to za istotng
wadg¢ opracowania.

Rozdziat 4 ,, Wyniki i dyskusja”

Rozdzial 4 zawiera podsumowanie wynikéw badan wraz z ich dyskusjg, w $wietle
przytoczonych w rozdzialach wstepnych danych i pogladéw literaturowych.

W pierwszych paragrafach 4.11 - 4.1.4 Autor przedstawit wyniki obserwacji zakresow
krystalizacji stopu cieklego podczas chlodzenia probek w postaci stozkéw, wykonanych z
4-ch stopow o roznym skladzie, analizowanych w sposob przedstawiony w rozdziale
»Metodyka Badan”. Nastepnie policzono wskazniki termiczne (w liczbie 20) i funkcje
korelacji miedzy wartosciami $rednic krytycznych i wskaznikami termicznymi oraz
wspolczynniki korelacji. Uzyskano zaleznosci logarytmiczne i wspdtczynniki korelacji od
0,019 do 0,919.

Nasuwajg si¢ tu nastepujace uwagi krytyczne. Na Rys. 4.2 - 4.5 przedstawiono przekroje
w tak matlej skali, ze sg praktycznie nieczytelne. Mimo to wydaje sig, ze krysztaly widoczne
na przekrojach w przypadku stopéw ZrassCussAloAgr, ZrssCuzoAlioNis i ZragCuzeAlzAgi3
majg charakter krystalizacji na tlenkach, jak to Autor opisat i pokazal na Rys. 1.12. W takim
przypadku tylko przekrdj stopu Zrso7CuzsAli23Nig zawiera krysztaly pierwotne, takie o jakie
w tym eksperymencie chodzi. Watpliwosci moglyby rozstrzygnaé mikrofotografie
wykonane metodg EBSD. Do kazdego przekroju powinna by¢ taka dotgczona. Inny problem
stanowig funkcje korelacji. Maja one z definicji pokazywa¢ istnienie statystycznego zwigzku
migdzy zbiorami danych, ale muszg to by¢ zbiory dostatecznie duze, na og6l przyjmuije sie
ze nie mniejsze niz 10 punktéw. Korelacje migdzy czterema punktami nie bardzo majg sens.
Gdyby chociaz wykonano po trzy stopy z kazdym dodatkiem, mozna by zweryfikowaé, czy
istnieje systematyczna zalezno$¢ miedzy nimi, a potem poréwnaé obie grupy stopdw.

Kolejna uwaga dotyczy dyskusji nad zaobserwowanymi mechanizmami niejednorodne;j



krystalizacji na przekrojach. Zdecydowanie lepiej byloby przeprowadzi¢ ja w kategoriach
typowych dla metalurgii tj. frontu krystalizacji i dyfuzji domieszki, a mniej dos¢ dowolnych
dywagacji. Poza tym stwierdzenie na str. 63 ,masa cieklego stopu byta relatywnie duza, a
wraz z nig zgromadzone ciepto” jest bledne, bo narusza podstawy fizyki i rozumienia ciepta.
0Od XVII w. wiemy, ze ciepto jest przeplywem energii i nie jest w zaden sposéb gromadzone.

Ostania uwaga dotyczy precyzji wyznaczania wskaznikéw termicznych. Temperatury
mierzone sg metodg DSC bardzo doktadnie, natomiast sposoby wyznaczenia konkretnej
temperatury charakterystycznej wprowadzaja okreslong niepewnos¢. Wynosi ona w
najlepszym przypadku 1 - 2 K dla temperatur Tgi Tx i jest znacznie wigksza dla temperatury
TL, 0 czym juz wspominatem powyzej. Znajac te niepewnosci mozna prosto wyznaczy¢
zakres niepewnosci danego wskaznika termicznego i okresli¢ ile liczb znaczacych w Tab.
4.3. ma sens. Latwo jest takze oceni¢ niepewnos$¢ liczbowej wartosci Srednicy D¢, co
pozwolitoby w $wietle bledu maksymalnego krytycznie spojrze¢ na uzyskane funkcje
korelacji.

W paragrafach 4.2.1 - 4.2.7 przedstawiono wyniki poréwnania parametréw ZDZ i ich
korelacji dla prébek w postaci stozka i walca, w przypadku wzrostu dodatku Ag. Nalezy
podkreslié, ze wiarygodno$é oceny stopnia amorficznosci w przypadku probek o ksztalcie
walca zdecydowanie poprawia zastosowanie analizy rentgenowskiej, ktora dla stopdéw o
zawartosci 4 - 14% at. Ag dala wynik jednoznaczny. Bardzo pozytywnie oceniam takze
wprowadzenie w badanej serii oznaczenia poziomu zawartosci tlenu. Pozwala to na korekte
jednego z watpliwych czynnikow.

Podobnie jak w przypadku stopéw o zmiennym dodatku, réwniez w omawianym zakresie
badan probek stozkowych, zastrzezenia moze wzbudzi¢ interpretacja niektorych zgltadow i
brak chociaz jednej mikrostruktury EBSD i analizy EDX dla kazdego zgladu. Proba
dopasowania funkcji korelacji do 6-ciu stopéw poprawia wiarygodno$¢ wynikéw, ale
rowniez w tym przypadku brakuje analizy bledu.

Ostatecznie autor uzyskat funkcje logarytmiczne korelacji z poziomem ufnosci od 0,053
do 0, 979, wskazal najwyzsza wiarygodno$¢ dwoch wskaznikéw ZDZ, ale innych niz w
przypadku serii stopow rdézniacych si¢ dodatkami Ag i Ni. Wyniki pozwolity takze na
zanalizowanie wplywu wzrastajgcego dodatku Ag na eksperymentalng mozliwos¢ uzyskania
masywnego szkla metalicznego. Wniosek Autora dotyczacy braku uniwersalnych
parametrow ZDZ (str. 88) jest stuszny i og6lnie akceptowany w literaturze.

W paragrafach 4.3.1 - 4.3.7 przedstawiono analogiczne analizy dla stopéw o skladzie

ZrigCuzeAloAgr, ale o roéznej wartosci zanieczyszczenia tlenem. Ta czg$¢ pracy zawiera



interesujagce wyniki pokazujace wplyw zawarto$ci tlenu w cyrkonie, a takze w
wytworzonych stopieniem w tuku stopach na zmniejszenie mozliwej do uzyskania $rednicy
krytycznej dla fazy amorficznej, ich korelacje ze wskaznikami termicznymi i optymalne
wskazniki termiczne. S3 one znowu inne od wytypowanych w poprzednich blokach
eksperymentalnych. Nie zanalizowano natomiast zawartosci tlenu w miedzi, ktéra jest
znaczacym skladnikiem stopu. Pozwoliloby to na zweryfikowanie opinii, czy wigksza
zawarto$¢ tlenu w stopach niz w cyrkonie jest wynikiem metody stapiania, czy wynika z
zanieczyszczenia Cu. Autor przedyskutowal takze wyczerpujaco wiarygodnos¢ certyfikatow
czystosci Zr, a nawet pokusil sie o optymalizacj¢ jakosci do ceny cyrkonu. Szkoda, ze nie
dysponowat wigksza statystyka w tym zakresie.

W tej czesci pracy znalazt sie ciekawy wynik dotyczacy temperatur charakterystycznych,
ktéry jednak wymaga dalszej weryfikacji, a dotyczacy ewolucji wartosci tych temperatur
wraz ze wzrostem zawarto$ci tlenu w stopie. Jak wynika z Rys. 4.33. wzrost zawartosci tlenu
powoduje spadek temperatury Tg, wzrost temperatury Tx oraz stabilizacje tych temperatur
powyzej 550 ppm tlenu. Temperatura T1. powyzej tej wartosci rosnie i si¢ stabilizuje. Trudno
zgodzi¢ sie z Autorem, Ze s3 to zmiany przypadkowe. Moga one swiadczy¢ o zmniejszaniu
zakresu stabilno$ci szkla, ale o wzroscie zakresu stabilnosci cieczy przechtodzonej i
temperatury likwidus. Wynika z tego, ze jezeli juz uzyskamy szklo metaliczne, to zawartos¢
tlenu stabilizuje faze amorficzng w zakresie tatwego odksztalcenia, utrudnia krystalizacje i
stabilizuje faze krystaliczng. Bylby to wptyw korzystny, poprawiajgcy jakos¢ szkla.

W podrozdziale 4.4 Autor podsumowal wszystkie wyniki i wprowadzil funkcj¢ korelacji
dla wszystkich badanych stopéw zawierajacych srebro. Jako optymalny parametr
wytypowat parametr 8 = (Tx+Tg)/TL [Tx-Te)/T1]%%72, ktéry powiazat funkcja ekspnecjalng
ze $rednica krytyczng Dc. Wzor jest bardzo skomplikowany i nie posiada oczywistej
interpretacji fizycznej, ale wg. Autora prawidlowo jakosciowo przewiduje S$rednice
krytyczne stopéw z dodatkami Al i Ag. Mam jednak zastrzezenia co do prawidlowosci jego
matematycznego zapisu.

W tym samym podrozdziale Autor pokazuje niespOjnos¢ wiasnych temperatur
charakterystycznych dla calej serii stopow zawierajacych Ag. Przyczyny blednej analizy
DSC i konieczno$¢ wprowadzenia standaryzacji wyznaczania temperatur w tej metodzie
Autor stusznie analizuje na str. 113. Niestety, nie zmienia to faktu, ze wlasne wyniki Autora
zostaly skutecznie podwazone, co najmniej w odniesieniu do pierwsze serii pomiarowe;j.

Rozdzial 5 - rozprawe konczg trzy wnioski glowne i trzy poboczne, dobrze oddajace

zasadnicze wyniki pracy badawczej. Dolaczone aneksy pozwalaja na lepsza weryfikacje



wszystkich danych liczbowych i funkcji korelacji. Mozna tylko zwrdci¢ uwage, Ze niektére
parametry termiczne ZDZ na Rys. A2.1 1 A2.2 w ogo6le nie wykazuja korelacji ze Srednicami
krytycznymi w pierwsze] badz drugiej serii stopdw i mogly zosta¢ wyeliminowane z
odpowiednich fragmentow rozprawy.
Podsumowanie recenzji

Autor podjat trudny zakres badan, obejmujgcy zaréwno optymalizacj¢ wytwarzania
stopow amorficznych, ktére powinny osiggna¢ mozliwie najwyzszg Srednice, stuzacg jako
standard ZDZ dla danego skladu, jak i opracowanie metodyki pozwalajacej wyznaczy¢
miarodajne wartosci liczbowe $rednic krytycznych oraz parametrow teoretycznych
opisujacych ZDZ i ostatecznie okreslenie funkcji korelacji parametrow eksperymentalnych
i teoretycznych. Przedstawione badania uzupetnia istotny, choé¢ rzadko badany, wplyw tlenu
rozpuszczonego w cyrkonie na zdolno$¢ do zeszklenia stopOw na osnowie Zr przy

chlodzeniu z fazy cieklej.

Wykonane badania zaowocowaly interesujgcymi i istotnymi dla procesu wytwarzania
szkiet metalicznych wynikami. Za gtdwne osiggnigcia zaprezentowane w rozprawie uwazam
opracowanie technik wytwarzania probek oraz wykazanie zgodnosci migdzy srednicami
krytycznymi fazy amorficznej wyznaczanymi z probek stozkowych i walcowych,
wytypowanie najlepszych teoretycznych wskaznikéw termicznych ZDZ, wyznaczanych z
pomiar6w temperaturowych oraz probe wprowadzenia uniwersalnego wskaznika
temperaturowego, zwigzanego funkcjg ekspotencjalng ze Srednicg krytyczng, dla stopow na
osnowie cyrkonu zawierajacych Al i Ag. RoOwniez strona edytorska, tj. sposéb
przedstawienia i zilustrowania wynikow uwazam za dobre. Streszczenia w jezykach polskim
i angielskim napisane sg jasno i j¢zykowo poprawnie. Ponadto Autor opublikowat 4 prace
w liczacych si¢ czasopismach miedzynarodowych dotyczacych tematyki doktoratu.

W rozprawie nie ustrzezono si¢ pewnych niedoskonatosci, do ktorych nalezy przede
wszystkim brak opracowania wiarygodnej i powtarzalnej metodyki wyznaczania temperatur
krytycznych metodg DSC, brak analizy sktadu i morfologii czastek krystalicznych na
wybranych zgtadach metodami EBSD i EDX oraz brak oceny niepewnosci wskaznikéw
termicznych w oparciu o krytyczng ocene doktadno$ci wyznaczenia temperatur oraz srednic
krytycznych. Nawet w przypadku probek stozkowych mozna bylo wykonaé¢ badania metoda
XRD na przekroju wybranym do wyznaczenia D., aby obiektywnie potwierdzié

amorficzno$¢ probki w tym przekroju.



Réwniez czgé¢ wprowadzajaca zawiera sporo stwierdzen nie do konca poprawnych lub
niejasnych. Powyzsze uwagi krytyczne nie umniejszaja jednak mojej pozytywnej oceny
przedstawionej rozprawy.

Whniosek koricowy

W wyniku krytycznej analizy zawartosci rozprawy doktorskiej mgr inz. Piotra Blyskuna
przedstawionej powyzej, stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa spelnia wszystkie
wymagania stawiane rozprawom doktorskim okreslone ustawg o stopniach i tytutach
naukowych i wnioskuj¢ o dopuszczenie Pana mgr inz. Piotra Blyskuna do publicznej obrony

przed Radg Naukowa Wydzialu Inzynierii Materialowej Politechniki Warszawskiej.

18.02.2%" %5 7
Dr hab. Tormasz Czeppe, prof. PAN
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