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RECENZJA

Pracy doktorskiej mgr inz. Piotra Blyskuna zatytulowanej:
»Korelacja miedzy doswiadczalnymi wskaznikami opisujacymi zdolnos¢ do

zeszklenia wybranych stopow metali a Srednicg krytyczng ich odlewow”

Recenzja zostata opracowana na podstawie pisma z dnia 14 stycznia 2019 r. Dziekana
Wydziatu Inzynierii Materialowej Politechniki Warszawskiej prof. dr hab. inz. Jarostawa

Mizery oraz uchwaty Rady Wydziatu Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskiej

1. Tematyka pracy i jej cel

Praca doktorska przedtozona przez pana mgr inz. Piotra Btyskuna zawiera oryginalne
wyniki badan wielosktadnikowych stopéw na bazie cyrkonu wykazujacych dobre zdolnoSci

do zeszklenia.

Recenzowana praca dotyczy aktualnej i niezmiernie istotnej tematyki z zakresu badan
masywnych szkiel metalicznych, a mianowicie okreslenia korelacji pomiedzy uzyskiwanymi
eksperymentalnie rozmiarami krytycznymi (tzn. $rednicami krytycznymi) w pelni
amorficznych odlewow otrzymywanych w wyniku radialnego odprowadzania ciepta metoda
wttaczania roztopionego indukcyjnie stopu do formy miedzianej, a parametrami opisujacymi
te zdolnosci, okre§lanymi na podstawie badan kalorymetrycznych.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska posiada klasyczny uktad tresci i liczy 147
stron. Sktada si¢ ona ze spisu tresci, streszczenia w jezyku polskim i angielskim, oraz
czterech rozdzialow tj: przegladu literaturowego, celu i hipotezy pracy, metodyki badan oraz

wynikéw 1 ich dyskusji zakonczonych wnioskami oraz spisem cytowanej literatury. Na koncu



pracy znajdujg si¢ zataczniki z tabelami i wykresami. Pierwsza czesé pracy, ktora zajmuje oK.
1/3 calosci, poswigcona jest przegladowi literaturowemu tj. podaniu przyktadow masywnych
szkiel metalicznych, opisaniu ich struktury, wtasciwosci cieplnych i mechanicznych, opisaniu
zastosowan jak rowniez wrazliwosci szkiel metalicznych na zawartos¢ tlenu w sktadzie stopu
wyjsciowego. W dalszej czgsci przegladu literaturowego przedstawiono metody okreslania
zdolnos$ci do zeszklenia stopéw oraz przeglad publikacji o zblizonej tematyce. Tresci zawarte
w tej czesci pracy sg wlasciwie dobrane 1 spdjne z resztg pracy.

Na podstawie dokonanego przegladu literatury w rozdziale 1.5 Geneza pracy, Autor
dokonat oceny metod do$wiadczalnych jak i metod posrednich okreslania zdolnosci do
zeszklenia stopoéw, co doprowadzilo Go do sformulowania celu pracy. Bylo nim
wyodrebnienie najbardziej uniwersalnego wskaznika cieplnego, przy pomocy ktérego
mozliwe staloby si¢ uzyskanie zaleznoSci matematycznej, pozwalajacej na oszacowanie
srednicy krytycznej badanego stopu na podstawie jedynie badan kalorymetrycznych. Z tych
wzgledow istotnym celem pracy byto opracowanie bazy danych cieplnych dla kilku serii
stopOw na bazie cyrkonu o dobrych ale i istotnie r6znigcych si¢ zdolnosciach do zeszklenia.

Doktorantowi udalo si¢ okresli¢ problem badawczy jakim byta: ocena przydatnosci
doswiadczalnych wspotczynnikow cieplnych opisujacych zdolno$¢ do zeszklenia stopow do
oszacowania $rednicy krytycznej odlewow uzyskiwanych metoda szybkiego chtodzenia w
formie stozkowej. Doktorant sformutowat hipoteze¢ badawczg o tresci: korelacja wskaznikow
cieplnych/doswiadczalnych ze Srednicq krytyczng stopow o rozinej zdolnosci do zeszklenia
pozwoli na zbudowanie modelu umozliwiajgcego przewidywanie Srednicy krytycznej tylko na
podstawie wyznaczonych wskaznikéw. Takie postawienie problemu jak rowniez wytyczenie
celow oraz nakreSlenie drogi ich realizacji w moim przekonaniu zawieraja pierwiastek

nowosci w podej$ciu do tego zagadnienia.

2. Wyniki badan oraz wnioski

Doktorant przygotowat odpowiednie stanowisko do wytwarzania swoich stopow,
zaprojektowat i zbudowat forme do odlewania stozkowego jak rowniez stanowisko do dalszej
obrobki szybkochtodzonych stozkow.

W dalszej czgsci pracy mgr inz. Piotr Bltyskun wykonat trzy rodzaje stopow, tj.:

Q) stopy modelowe istotnie roznigce si¢ sktadem chemicznym oraz zdolnos$cig

do zeszklenia, ktorych parametry byty opisane wczesniej w literaturze;



(i) stopy o modyfikowanym sktadzie chemicznym ZrssCussAlisxAQx (gdzie
x=0-16);
oraz

(iii) proby stopu ZrsgCuzsAlgAg;, o roznej czystosci — ze szczegbdlnym

uwzglednieniem zawarto$ci tlenu w cyrkonie pozyskanym od réznych
dostawcow.

Dla wszystkich wytworzonych stopéw na podstawie badan mikroskopowych
popartych badaniami dyfrakcyjnymi okre$lit $rednice krytyczne, dla ktorych dany stop
pozostaje amorficzny. Ponadto dla wszystkich uzyskanych probek Autor okreslit réznego
rodzaju wskazniki cieplne wykorzystywane jak do tej pory w literaturze do oceny zdolnosci
do zeszklenia stopow (15 rdéznych), ktore byly wyznaczane na podstawie badan
kalorymetrycznych. W wigkszosci przypadkow Autor stosowat logarytmiczne dopasowanie
krzywej teoretycznej do danych doswiadczalnych oraz okreslat korelacje pomigdzy krzywa
teoretyczng 1 danymi do$wiadczalnymi.

Grupa pierwsza stopow (Stopy modelowe) postuzyta jako test do oceny korelacji
pomiedzy wskaznikami cieplnymi a $rednica krytyczng probek masywnych uzyskanych w
probie stozkowej. Autor przeprowadzit obliczenia wspotczynnika R? dla wszystkich probek w
tej grupie, cho¢ brak definicji tego parametru budzi pewien niedosyt, o czym napisz¢ wigcej
W czesci dotyczacej uwag krytycznych. Drugim w mojej ocenie stabym punktem tej czgsci
pracy jest brak doglebnej analizy uzyskanych wynikow w rozdziale 4.1.4 — rozdziat
Podsumowanie.

W przypadku stopéw z grupy (ii) tj. ZrsgCuseAlisxAgx (gdzie x=0-16) (o rdznej
zawarto$ci srebra) Autor dokonat poréwnania $rednic krytycznych okreslonych metoda ciagta
(stozkowa) oraz metoda dyskretng (odlewanych w formie pretow o réznych $rednicach). W
mojej ocenie godne uznania jest zastosowanie odpowiedniej metodologii postgpowania w
wyborze stopow do dalszych badan, oraz poprawna analiza uzyskanych wynikow
doswiadczalnych. W szczegdlnosci Autor wskazat zalety stosowania proby stozkowej, ktora
niewatpliwie daje mniejsze niepewnosci pomiarowe przy okreslaniu $rednicy krytycznej
probek amorficznych, niz to ma miejsce w przypadku pretdéw. W mojej opinii troche szkoda,
ze doktorant nie pokusit si¢ o analiz¢ jakosciowa dyfrakcji rentgenowskich, co w mojej
ocenie wzbogacitoby istotnie pracg, a jednoczesnie dato informacje na temat krystalizacji
stopow o roznej zawartosci srebra dla probek o §rednicach wigkszych od $rednicy krytyczne;.
Jednakze nie umniejsza to szczegdlnie tresci pracy, w ktorej Autor skupit si¢ na nieco innych

zagadnieniach. W zakonczeniu tego podrozdziatu zostaty zestawione obliczenia wskaznikow



cieplnych oraz zostala przedstawiona dyskusja na temat korelacji pomi¢dzy tymi parametrami
a warto$ciami $rednic krytycznych probek amorficznych. Godne uwagi jest w szczegdlnosci
wnikliwe odniesienie si¢ do anomalii jakg jest wzrost temperatury T, dla stopu x=8, co
swiadczy o przeprowadzeniu doglebnych studiéw literaturowych na ten temat. W
podsumowaniu tego rozdzialu (podrozdziat 4.2.7) Autor przeprowadzit pordéwnanie
uzyskanych w swojej pracy korelacji pomiedzy wskaznikami cieplnymi a warto$ciami $rednic
krytycznych. Krytycznie ocenit wartosci wspotezynnikow R? dla wyliczonych wskaznikow
opisujgcych zdolnosci do zeszklenia stopow. W tej czgsci pracy doktorant przeprowadzit
dyskusje wplywu zawartos$ci glinu i srebra na zdolnos$ci do zeszklenia stopow, co tlumaczy
ré6znymi warto§ciami entalpii mieszania sktadnikow stopowych. Jakkolwiek przedstawiona
przez Autora argumentacja wydaje si¢ poprawna i sensowna, to jednak nie tlumaczy
stabszych zdolnos$ci do zeszklenia stopu, dla ktérego x=16.

W przypadku grupy (iii) Autor skupit si¢ na zagadnieniu czystosci cyrkonu uzytego do
wytwarzania stopéw podstawowych i na wptywie zawarto$ci zanieczyszczen na zdolnosci do
zeszklenia. Przeprowadzone proby stozkowe poparte badaniami zawarto$ci tlenu w cyrkonie
oraz uzyskanym w wyniku przetopienia tukowego stopie, wykazaly istotny wpltyw
zanieczyszczen, a w szczego6lnosci tlenu na warto$¢ srednicy krytycznej badanego materiatu.

W tym miejscu chciatbym zwroci¢ szczegdlng uwage na starannos$¢ jaka wykazat si¢
doktorant w podejsciu do planowania eksperymentu oraz w jego przeprowadzaniu i analizie.
Autor przeprowadzit wnikliwg analiz¢ wptywu tlenu na zdolnosci do zeszklenia w oparciu o
przeprowadzone eksperymenty oraz dostgpng literature. Rowniez dla tych stopow zostaly
wyznaczone wskazniki cieplne oraz okreslone wspotczynniki R%L W podsumowaniu
(podrozdziat 4.3.2) Doktorant dokonat oceny uzyskanych wskaznikow cieplnych oraz ich
przydatnos$ci w opracowaniu ewentualnego modelu pozwalajacego na wyznaczenie zalezno$ci
pomiedzy danym parametrem a szacowang S$rednica krytyczna probek amorficznych.
Jednakze na szczegdlng uwage zastuguje fragment dotyczacy oceny wplywu tlenu na
zdolnosci do zeszklenia. Rozwazania na temat pordwnania informacji o produktach
podawanych przez producentdw oraz 0 rzeczywistych sktadach czystych pierwiastkow daja
wiele do myslenia. Doktorant w swojej pracy wskazat, ze tzw. ,, czystos¢” cyrkonu podawana
przez producenta nie ma zwigzku ze stopniem jego zamieczyszczenia tlenem, a wigc nie
przektada sie na uzyskang zdolnos¢ do zeszklenia stopow na jego bazie. Ponadto niska
zawartos¢ tlenu w cyrkonie zostata podniesiona w stopie w wyniku topienia tukowego, ktore

okazato si¢ kolejnym potencjalnym zZrodtem zanieczyszczenia stopu tlenem.



W koncowej czesci pracy Autor zebratl wszystkie uzyskane wyniki i wskazatl, Ze
ewentualne uszkodzenia urzadzen (w jego przypadku pieca tukowego w pierwszej fazie
swoich badan) lub tez zmiana parametroOw urzadzen pomiarowych co mialo miejsce w
przypadku kalorymetru DTA, moze istotnie wplyng¢ na rezultaty dalszych obliczen.
Wskazniki cieplne uzyskiwane z badan kalorymetrycznych jak stusznie zauwazyt Doktorant
s niezmiernie czule na wszelkie zmiany warunkow przeprowadzania pomiaréw (ij.:
kalibracja urzadzenia, szybko$¢ zmiany temperatury) oraz nawet ksztattu probki (czasem inne
wyniki uzyskuje si¢ dla tasSm oraz masywnych probek amorficznych tego samego stopu). Te
wszystkie warunki wptywaja na rozbiezno$ci wspotczynnikow cieplnych uzyskiwanych przez
réznych autoréw, co w efekcie prowadzi do obnizenia korelacji pomigdzy danymi
doswiadczalnymi a proponowang krzywa teoretyczng (jak na rys 4.35).

Doktorant na podstawie wszystkich swoich obliczen uznat, ze wzglgdnie dobrym
wskaznikiem do opisu zdolnosci do zeszklenia  jest wspolczynnik
O=(Tx+ Tl TI[(Tx-To)/ T %%, ktéry w jego ocenie jest najbardziej uniwersalny dla
wszystkich badanych przez niego stopow, dajac wzglednie niski rozrzut wartosci tego
wskaznika w odniesieniu do wyznaczonych $rednic krytycznych. W dopasowaniu krzywej
teoretycznej do danych doswiadczalnych zebranych dla wszystkich badanych stopow
zastosowal zalezno$¢ wyktadnicza z podstawg liczby e (rys. 4.41). Nie do konca rozumiem
motywacji przyjecia wilasnie takiej funkcji do opisu zebranych danych. Jak sam Doktorant
zauwaza, rozrzuty punktow na wykresie sa wyjatkowo duze, co wynika ze zmiany warunkéw
wytwarzania oraz pomiaru na przestrzeni kilku lat prowadzenia przez niego badan.
Tymczasem konsekwentnie dla poszczegdlnych grup stopow stosowat przyblizenie funkcja
logarytmiczna, co dawato przy okazji wzglednie dobra zgodnos¢.

Wnhioski koficowe pracy sa w pelni oryginalne i zostaty przedstawione we wlasciwy
sposob, to znaczy jasno, jednoznacznie 1 przekonywujaco. Rzeczywiscie w kazdym z etapoéw
swojej pracy uzyskiwal dobre korelacje opisane przez wspolczynnik R? dla wielu
wskaznikow cieplnych 1 srednic krytycznych réznych stopow na bazie cyrkonu. Odnotowuje
On silny spadek korelacji wynikéw zwigzany z brakiem powtarzalno$ci pomiarow cieplnych.
Ponadto stwierdzil, ze zgodno$¢ danych doswiadczalnych i szacunkowych bylaby wyzsza w
przypadku unormowanych i sparametryzowanych technik kalorymetrycznych.

Podsumowujac, praca doktorska mgr inz. Piotra Btyskuna zawiera wiele ciekawych 1
przydatnych informacji, ktoére uzyskal w wyniku przemyslanego planu badan oraz doglebnej
znajomosci danych literaturowych. Dane te moga by¢ niezmiernie istotne w planowaniu

badan roznego typu masywnych szkiet metalicznych zaréwno dla przysztych doktorantow jak



i doswiadczonych badaczy. Na podkres§lenie zastuguje przejrzystos¢ i konsekwencja w

pisaniu i przedstawianiu przez Doktoranta zagadnien w pracy.

Tak wiec nalezy stwierdzi¢, ze mgr inz. Piotr Blyskun osiggngt zamierzone cele i
wykazat dojrzatos¢, dociekliwos¢ 1 kompetencje przy ich realizacji. Pragng podkresli¢
wlasciwy uktad pracy i jej przejrzystos¢. Uwazam, ze kazdorazowe podsumowywanie
podrozdziatow przedstawiajacych wyniki badan wlasnych, ulatwia czytelnikowi $ledzenie

sposobu przeprowadzania badan i wycigganie z nich wnioskow przez Autora.

3. Uwagi do pracy

Moja ocena recenzowanej pracy doktorskiej mgr inz. Piotra Btyskuna jest bardzo
wysoka, co staralem si¢ podkres§li¢ w dotychczas napisanej czesci recenzji. Uwagi, ktore
przedstawie nie sa istotne dla merytorycznej zawartosci pracy, a oddaja jedynie inne

spojrzenie recenzenta.

Pierwsza uwaga dotyczy jakosci niektorych rysunkéow, w szczegdlnosci w czesci
dotyczacej przegladu literatury, np. rys. 1.4; 1.10; 1.11; 1.14; 1.22; ale rowniez rys. 4.2-4.5
oraz rys. 4.17-4.21. Uwazam, ze rysunki te sa czesciowo nieczytelne. Podobnie jako$¢ tabeli
1.3 jest staba. Nie jest to zapewne wina Doktoranta, lecz wynik zmniejszenia zardwno tekstu

jak i ilustracji juz w trakcie druku. Efektu tego doktorant nie przewidzial.

W przypadku rysunkow zaczerpnietych z literatury anglojezycznej doktorant w swojej
pracy pozostawia opisy rysunkow w formie takiej jak w oryginale, czyli z opisami w jezyku
angielskim. Wielu purystow, do ktorych mam nadziej¢ si¢ nie zaliczam, moze razi¢ taka

forma prezentacji.

Co do strony jezykowej pracy nie mam wigkszych zastrzezen, lecz rGwniez mnie razi
nieco nagminne stosowanie pewnych makaronizméw w szczegdlnosci wtedy, gdy doktorant
odwotuje si¢ do cytowanych przez siebie innych autorow np. cytuje: ,,Lin et. al.”, czy

,Connor et. al.” , a raczej powinno by¢ ,,Lin i wsp6L.” lub tez ,, Connor i inn.”

W przypadku rys. 1.21 opis rysunku wydaje si¢ niepetny. Rysunek ten nie przedstawia
jedynie schematycznej wizualizacji krytycznej szybkosci chtodzenia metali, szkiet

metalicznych i szkiet kwarcowych ale chyba co$ wigcej.

Jesli chodzi o wspotezynnik R? zabraklo mi jego definicji, choé jest on swego rodzaju
lejtmotywem catej pracy. Stosowanie przez Autora nazwy ,,wspoétczynnik korelacji R% tez

wydaje si¢ niepoprawny. Bioragc pod uwage jego zmienno$¢ od 0 do 1 oraz stosowany



symbol, jest to raczej wspotczynnik determinacji. Wspotczynnik korelacji Pearsona r zmienia

si¢ od -1 do 1, podobnie jak wspotczynnik korelacji rang Spearmana p.
W przypadku rysunku 3.7. nie mam doktadnej jasnosci co on przedstawia.

Doktorant czasami stosuje pewne skroty myslowe, jak np. ,,duzej liczby stopow

literaturowych”, lub tez dziwne zlepki stowne np. ,,znakomicie utrudniato”.

Na str. 111 Doktorant napisat: ,,...na osi X ...”, oraz ,,...na osi Y...”, gdzie raczej
powinno byc¢ ,,...na osi OX...” oraz ,,... na osi OY...”, lub tez na ,,...osi odcigtych...” oraz

,...Nna osi rzednych...”.

Po przeczytaniu pracy mgr. inz. Piotra Btyskuna nasuneta mi si¢ jedna uwaga
polemiczna do pracy zwigzana z okreslaniem niepewno$ci pomiarowej $srednicy krytycznej w
metodzie stozkowej, o czym Autor pisze np. na str. 36 swojej pracy. Wedtug Doktoranta w
przypadku zastosowania stozka o kacie rozwarcia 10° zmierzona $rednica krytyczna bedzie
zawyzona zaledwie o 1%. Pisze on, ze tyle rowniez wynosi doktadno$¢ pomiarowa metody.
Czyli zgodnie z zasadami okre$lania niepewnos$ci pomiarowych oba te czynniki nalezy do
siebie doda¢ aby okresli¢ niepewno$¢ pomiarowa. Ponadto uwazam, ze w swoich
rozwazaniach Doktorant nie uwzglgdnia dodatkowo zmiany szybkosci chtodzenia wzdluz
formy miedzianej. Bazujac na moich do§wiadczeniach w tej dziedzinie (ktére m. in. zawarlem
w pracy: K. Pawlik, J. Bednarcik, P. Pawlik, J. J. Wystocki, W. Kaszuwara, B. Michalski, P.
Gebara, Phase structure and crystallization of the bulk glassy FeCoZrWB alloys, physica
status solidi ¢, 7, No. 5, 1336-1339 (2010) / DOI 10.1002/pssc.200983367), wzdtuz
szybkochlodzonego Imm S$rednicy preta wytwarzanego metoda zasysania stopu do
miedzianej formy, obserwuje si¢ zmiang szybkosci odprowadzania ciepta, czego emanacja
jest niewielka krystalizacja stopu w réznym stopniu wzdtuz preta, mozliwa do wykrycia przy
zastosowaniu dyfrakcji promieniowania synchrotronowego. Moze to by¢ zwigzane z wieloma
efektami, np. r6zng temperatura ciektego stopu juz wewnatrz formy, czy tez nagrzewaniem
si¢ formy w trakcie jej kontaktu z cieklym metalem. Z tych wzgledow w mojej opinii
niepewno$¢ pomiarowa zwigzana ze Srednicg krytyczng pewnie jest nieco wigksza niz zaklada

to Autor.

4. Podsumowanie i wniosek koncowy

Mimo pewnych moich uwag, z ktérych cze$¢, ma charakter dyskusyjny i ktoére w

zaden sposob nie umniejszajg istoty tresci zawartych w rozprawie doktorskiej mgr inz. Piotra



Blyskuna pragne podkresli¢c wysoki poziom naukowy pracy. Nalezy zauwazy¢, ze Autor
pracy podjal wspoélczesny i aktualny temat badawczy oraz wykazal si¢ dobra orientacja w
przedmiocie badan, a takze duzym stopniem samodzielno$ci naukowej i inwencji badawcze;.
Praca doktorska jest dowodem na to, ze mgr inz. Piotr Blyskun potrafi zaplanowac i
zrealizowa¢ badania naukowe przy wykorzystaniu dobrze dobranych metod badawczych.
Praca ta przedstawia odpowiedni poziom naukowy i1 zawiera szereg nowych wartosciowych
rezultatow, przez co stanowi oryginalny wktad do inzynierii materialowej masywnych stopow
amorficznych. Stwierdzam przy tym, ze cel pracy doktorskiej mgr inz. Piotra Btyskuna zostat
w pelni osiggnigty, a do jego realizacji uzyto wiasciwych metod badan doswiadczalnych, co

zostato udokumentowane i wyrazone poprawnie sformutowanymi wnioskami.

Na zakonczenie wypada jeszcze podkresli¢, ze czes¢ wynikow prezentowanych w
recenzowanej pracy doktorskiej zostata juz opublikowana i pan mgr inz. Piotr Btyskun jest
wspotautorem publikacji wydrukowanych Journal of Alloys and Compounds i Inzynieria

Materialowa.

Podsumowujac stwierdzam, ze opiniowana praca mgr inz. Piotra Blyskuna
zatytulowana: ,,Korelacja miedzy doswiadczalnymi wskaznikami opisujacymi zdolno$¢
do zeszklenia wybranych stopow metali a Srednica krytyczna ich odlewow” w pelni
spelnia wymogi stawiane pracom doktorskim okreslone w Ustawie z dnia 14 marca
2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz. U. Nr 65 z dnia 16 kwietnia 2003 r., poz. 595 z p6zn. zmianami), a W
szczegolnosci stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego oraz wykazuje
ogolna wiedze teoretyczna Doktoranta w zakresie dyscypliny naukowej ,InZzynieria
materialowa”, a takze umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej, wobec
czego wnosze o dopuszczenie mgr inz. Piotra Blyskuna do publicznej dyskusji nad Jego
rozprawa doktorska przed Rada Wydzialu Inzynierii Materialowej Politechniki
Warszawskiej.

Biorac pod uwage wszystkie powyzsze fakty wnosz¢ réwniez o wyrdznienie pracy
doktorskiej mgr inz. Piotra Blyskuna przez Rad¢ Wydzialu Inzynierii Materialowej

Politechniki Warszawskiej.

Czgstochowa, 11 lutego 2019 r.
Piotr Pawlik



