Biatystok, 2020.08.10

Dr hab. inz. Zbigniew Oksiuta, prof. Uczelni
Wydzial Mechaniczny

Politechnika Bialostocka

e-mail: z oksiuta@pb.edu.pl

RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Agaty Mori
pt. ,,Nickel-free Oxide Dispersion Strengthened Austenitic Steels — Manufacturing,
Microstructure, Properties,”
wykonana na zlecenie Dziekana Wydziatu Inzynierii Materialowej Politechniki
Warszawskiej, Prof. dr hab. inz. Jarostawa Mizere, na podstawie otrzymanego egzemplarza
rozprawy doktorskiej.

1. Tematyka rozprawy

Praca doktorska mgr inz Agaty Mori dotyczy wytwarzania i badan wybranych
wlasciwosci mechanicznych bezniklowej stali austenitycznej umacnianej nanoczastkami
tlenku itru. Praca ma charakter doswiadczalny, a prezentowane wyniki moga znalezé
zastosowanie migdzy innymi do budowy nowej generacji reaktora termojadrowego.

Zrodlem energii we wszechswiecie sa przemiany termojadrowe, stad tez naturalnym
wydaje si¢ budowa reaktora opartego na zasadzie fuzji izotopéw wodoru, deuteru i trytu.
Wysokie wymagania dotyczace warunkéw i bezpieczenstwa pracy takiego reaktora sktaniaja
do poszukiwan ciagle to nowych i udoskonalonych materiatéw. Z powodu dostepnosci,
fatwosci  obrobki oraz innych cech materialowych i uzytkowych, powszechnie
wykorzystywanym w energetyce jadrowej materialem sa stale, w szczegdlnosci stale
ferrytyczne i ferrytyczno-martenzytyczne wzmacniane nanoczastkami tlenkéw, tzw. ODS-y
(ang. Oxide Disprsion Strengthened).

Do glownych wymagan stawianych materiatom do budowy reaktora termojadrowego
(ITER) nalezy zaliczy¢: odporno$¢ na promieniowanie jonizujace, wysokie wihasciwosci
mechaniczne w podwyzszonej temperaturze, odporno$¢ na korozje, petzanie i zmeczenie,
mata sklonno$¢ na pecznienie podczas napromieniowania, dobra spawalnos$é i inne. Stale
austenityczne, ze wzgledu na silne pecznienie podczas promieniowania neutronowego oraz
niska przewodnosc cieplng, nie byly rozpatrywane jako material konstrukeyjny do budowy
reaktora termojgdrowego. Najnowsze doniesienia literaturowe wskazuja jednak, ze stabilnosé
wymiarowg stali austenitycznych mozna polepszy¢é poprzez wzmocnienie jej struktury



nanoczastkami stabilnych tlenkow. Doktorantka podjeta si¢ proby otrzymania bezniklowe;
stali austenitycznej typu ODS stosujac metode metalurgii proszkow.

Tematyka recenzowanej pracy doktorskiej stanowi przedmiot zainteresowania
naukowcow z wielu o$rodkéw badawczych na calym swiecie i jest jednym z priorytetowych
wyzwan XXI wieku. Dlatego tez wybor tematu i zakresu pracy jest celowy i szczegolnie
cenny z aplikacyjnego punktu widzenia. Recenzowana praca jest tez istotna naukowo
1 wpisuje si¢ w obecne trendy badan nowoczesnych stali austenitycznych, wnoszac wymierne

korzysci poznawcze i utylitarne.

2. Analiza merytoryczna rozprawy

Praca doktorska jest napisana w jezyku angielskim i stanowi studium problemu, ktore
zostato udokumentowane na 100 stronach rekopisu. Uklad rozprawy jest typowy, skiada sie
z 7 glownych rozdziatéw i zawiera 59 rysunkow i 15 tabel. Praca jest napisana w sposob
przejrzysty, stanowi logiczng catosc, a wlasciwie zaplanowany program badaweczy jest dobrze
udokumentowany. Na podkreslenie zashiguje zwarty uklad pracy, z zachowana wlasciwa
proporcja pomiedzy analizg literaturowa zagadnienia, a wynikami badan i ich dyskusja.
Bibliografia w sposob nie budzacy zastrzezen wspiera wybor celu badan i zakres pracy.
Rozprawa doktorska zawiera wyniki badan eksperymentalnych, skorelowane z aktualna
analiza stanu wiedzy w obszarze materialow stosowanych na elementy konstrukcyjne

reaktora, ktore nalezy uznac jako oryginalne osiggniecie Autorki.

Tytut rozprawy “Nickel-free Oxide Dispersion Strengthened Austenitic Steels —
Manufacturing, Microstructure, Properties” w pelni pokrywa sie z tematyka przedstawiona

W pracy.

Po wstepie (rozdzial 1) dotyczacym globalnego zapotrzebowania na energie oraz
zwigzlym opisie reaktora termojadrowego (rozdzial 2), w rozdziale 3, w przegladzie
literatury, Autorka omawia poszczegolne grupy stali, zarowno stale ferrytyczne typu ODS,
ferrytyczno-martenzytyczne ODS, jak i stale austenityczne ODS oraz analizuje wplyw
dodatkoéw stopowych i sposéb ich otrzymywania na mikrostrukture i wilasciwosci
mechaniczne stali. Waznym elementem tej czesci pracy jest proba wyjasnienia ztozonego
mechanizmu formowania nanoczastek w stalach ODS w procesie ich otrzymywania.

Rozdzial 4 poswigcony jest problematyce bezniklowych stali austenitycznych, a
w szczegolnosci zachodzace w tych stalach przemiany fazowe indukowane przez
odksztalcenie oraz wptyw dodatkéw stopowych, wskazujac na potrzebe poszukiwan nowych
kompozycji materiatowych. Analiza ta przynosi wymierny efekt w postaci propozycji
zastosowania austenitycznej stali ODS bez dodatku niklu, z udzialem chromu, manganu
1 azotu, umacnianej nanotlenkiem itru z dodatkiem 0,10 i 0,25% tytanu. Nalezy podkreslié, iz
Doktorantka wykazat si¢ nowatorskim podejscie do problemu doboru skladu chemicznego
bezniklowej stali austenitycznej, a tym samym wnikliwa analiza zagadnienia. Szkoda, ze
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rozdziat ten nie przedstawia kryterium wyboru, sposrod szerokiej gamy bezniklowych stali
austenitycznych, sktadu chemicznego zastosowanej w pracy stali: Fe-13%Cr-20%Mn-0,5%N-
0,35%Y20; (w % mas.), w odniesieniu do zawarto$ci manganu i chromu.

Giéwnym celem rozprawy (rozdzial 5) bylo otrzymanie zaawansowanej strukturalnie
bezniklowej stali  austenitycznej umacnianej nanoczastkami o  wlasciwosciach
poréwnywalnych do niklowych stali austenitycznych i ferrytycznych typu ODS oraz
okreslenie relacji zachodzacych pomiedzy mikrostruktura, a wlasciwosciami mechanicznymi
tak otrzymanej stali, z mozliwoscia jej aplikacji do budowy nowej generacji reaktora

termojadrowego.

Nalezy stwierdzi¢, ze cel i zakres pracy zostaly sformufowane poprawnie i w pelni

zrealizowane.

W rozdziale 6 Autorka opisata procedur¢ badawcza, w tym parametry procesu
mechanicznej syntezy, konsolidacji proszkow metoda SPS wraz z obrobka cieplng probek. Do
oceny wilasciwosci otrzymanej stali Autorka wybrata szereg metod, miedzy innymi: badania
analizy fazowej (XRD), skiadu chemicznego, obserwacje z uzyciem skaningowej
i transmisyjnej mikroskopii elektronowej (SEM, TEM), badania gestosci, mikrotwardosci
oraz wytrzymalosci na rozcigganie z uzyciem miniprobek.

W podrozdziale zatytulowanym Small-Angle Scattering methods zostal przedstawiony
opis przygotowania probek oraz warunki wykonania testow z zastosowaniem analizy roznicy
kontrastu (ACV), ktora faczy metody rozproszenia promieniowania rentgenowskiego bardzo
niskiego kata (USAXS) z metoda nisko-katowego rozproszenia neutronow (SANS). Nalezy
podkreslic, iz te badania wnosza bardzo cenny wklad do oceny zaréwno wielkosci jak
i udziatu objetosciowego drobnodyspersyjnych tlenkow itru obserwowanych w osnowie stali
po procesie spiekania i obrobki cieplnej, ktore wzbogacaja w sposob istotny wiedze dotyczaca

mechanizmu jej umocnienia.

W rozdziale 7 zostaly przedstawione wyniki badan do$wiadczalnych wraz z dyskusja
uzyskanych rezultatow. Badania te zostaly podzielone na trzy etapy: 1) mechaniczna synteza
(MS) proszkow elementarnych, 2) spiekanie proszkow stali metoda SPS wraz z ocena
mikrostruktury, wilasciwosci mechanicznych oraz stabilnosci temperaturowej stali bez
dodatku tytanu, oraz 3) wplyw réznej zawartoéci tytanu na mikrostrukture i wilasciwosci

mechaniczne stali.

Dla materiatow proszkowych po mechanicznej syntezie przeprowadzono analize
morfologii (obserwacje SEM) w funkcji czasu mielenia, uzupetniong o analize fazowa XRD.
Waznym osiagnigciem tej czesci pracy jest zastosowanie takich parametrow mechaniczne;
syntezy, ktore pozwolity na znaczne skrocenie (o okolo 60%) czasu procesu do 40 h oraz
uzycie azotku zelaza (Fe4N), zamiast atmosfery ochronnej azotu.

Po spiekaniu, probki w zaleznosci od uzytych parametrow procesu, posiadaty
drobnoziarnista strukture austenit i gestoS¢ w zakresie 96,3+98,4% gesto$ci teoretycznej, z
wydzieleniami nanoczastek tlenku itru Y,0; o $redniej s$rednicy okolo 10 nm. Badania
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stabilno$ci termicznej bezniklowej stali austenitycznej ODS bez dodatku tytanu, w zakresie
temperatur 700+1000°C ujawnity, ze zastosowane parametry obrobki cieplnej polepszaja
wytrzymato$¢ na rozciaganie stali, dzigki zwiekszonej ilosci drobnodyspersyjnych wydzielen
tlenkow itru. Dodatkowo Autorka przeanalizowala otrzymane wyniki badan wiasciwosci
mechanicznych wskazujac na prawdopodobne mechanizmy umocnienia stali ODS.

W dalszej czesci dysertacji Doktorantka przeprowadzita wnikliwa analize
mikrostruktury i wiasciwosci mechanicznych spiekanej bezniklowej stali austenitycznej z
dodatkiem tytanu. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze dodatek tego pierwiastka w ilosci
0,10+0,25% skraca czas MS, zwigksza gestos¢ probek po spiekaniu do 99% gestosci
teoretyczne] oraz podwyzsza twardos¢ i wytrzymaltos¢ na rozciaganie takiej stali. Przy tym
mikrostruktura otrzymanych probek z dodatkiem tytanu nie jest homogeniczna (bimodalny
rozklad wielkosci ziarn). Rowniez zmianie ulegl sklad chemiczny i morfologia
obserwowanych nanoczastek. Oprocz wydzielen typu Y203, o wielkosci czastek w przedziale
6+80nm, w stali stwierdzono roéwniez populacj¢ jeszcze drobniejszych nanoczastek, w
porownaniu do stali bez dodatku tytanu, typu Y,TiOs (6+10nm).

Nalezy podkresli¢, ze Autorka umiejetnie wykorzystuje zastosowane w pracy techniki
badawcze, ktore postuzyly Jej do oceny otrzymanych stali oraz wnikliwie analizuje relacje
pomigdzy mikrostrukturg (wielkos¢ ziarn, ilos¢, wielkos¢ i rodzaj wydzielen),
mikrotwardoscia a wytrzymatoscig na rozcigganie. Wykresy, zdjecia mikrostruktur i analiz
EDS s3 na ogot czytelne, nie mniej jednak niektore z nich moglyby by¢ powigkszone, a tym
samym bardziej wyrazne i lepiej dopasowane do ukladu strony (np. rys. 32, str. 54).

W rozdziale 8, Autorka przedstawita wnioski glowne, wynikajace z obszernych badan
doswiadczalnych, ktére sa merytorycznie poprawne i uzasadniaja zalozony cel pracy.
Doktorantka zasadnie stwierdza, ze metoda SPS mozna spieka¢ proszki bezniklowej stali
ODS, otrzymujac materiat 0 96:99% gestosci teoretycznej, stabilnosci termicznej do 900°C i
wlasciwosciach mechanicznych poréwnywalnych do klasycznych, niklowych stali
austenitycznych. Ponadto, dodatek tytanu znaczaco zwigksza zaréwno twardos¢ jak i
wytrzymatos¢ na rozciaganie bezniklowej austenitycznej stali ODS.

Z przedstawionej powyzej analizy rozprawy wynika, ze jej obszar tematyczny jest
bardzo wazny i aplikacyjnie potrzebny. Roznorodnosc i ztozonos¢ przeprowadzonych badan i
analiz $wiadczy o samodzielnosci naukowej Doktorantki, wskazujac na Jej wysoki poziom
wiedzy merytorycznej w dyscyplinie inzynierii materiatowe;.

Do oryginalny osiggniec rozprawy zaliczam:

e podjecie bardzo ambitnej tematyki zwigzanej z otrzymaniem i badaniem wilasciwosci
bezniklowej austenitycznej stali ODS,
e zastosowanie parametrow MS pozwalajacych na skrocenie czasu procesu do 40h,

e obszerng analiz¢ zjawisk zachodzacych w stali austenitycznej po procesie MS, spiekania i

obrébce cieplne;j,
e propozycj¢ zastosowania dodatku tytanu, w celu poprawy wlasciwosci mechanicznych

stali austenityczne;j,



e wnikliwa analiza wydzielen nanoczastek z zastosowaniem analizy ACV,
e badania stabilnosci termicznej spiekanej stali austenityczne;j.

Do pewnych mankamentow pracy oraz uwag o charakterze dyskusyjnym zaliczam:

» brak uzasadnienia wyboru skfadu chemicznego stali (zawarto$¢ manganu i chromu),

» niepetna charakterystyka wytrzymalosci na rozcigganie badanej stali: E, & Reg,,
(przedstawiono tylko wyniki badan Rm),

» ocena twardosci stali na podstawie badan jej mikrotwardosci,

» skromna lub pominigta, w istotnych dla pracy zagadnieniach analiza uzyskanych wynikow
badan eksperymentalnych (w tym analiza statystyczna), zwlaszcza w odniesieniu do:
obnizonej gestosci probki z dodatkiem 0,10% Ti; zwigkszonej zawartosci tlenu po
spiekaniu SPS; braku wyjasnienia dlaczego stal z 0,10%Ti ma wiecej MnO w poréwnaniu
do stali z 0,25%Ti; gestosci probek z dodatkiem i bez dodatku tytanu; wynikéw badan
XRD - parametr sieci, dla becc=2,03 A, a dla fcc=2,08A (rys. 26a).

3. Uwagi edytorskie

Rozprawa doktorska mgr inz. Agaty Mori przedstawia obszerny materiat badawczy i jest
napisana z duzg starannoscia i dbaloscia o szczegoly. Mimo to posiada rowniez pewne bledy
redakcyjne, ktore w mojej ocenie nie wplywaja na wysoka warto$¢ merytoryczna
prezentowanych opisow wynikéw badan. Ponizej przedstawiam wybrane bledy edytorskie:
Str. 10. Rys. 2. Podpis pod rysunkiem: ...energy consumption within from 1990. . .

Str. 18. Rys. 6. Brak jednostki na osi x(Ti)?

Str. 21. .. HE proeesses (process), is a very common sintering method . ...

Str. 39. Powtorzona informacja: ... with a pulse direct current of 700A and voltage of 5V.
Str. 40. Jednostka prézni niezgodna z SI (10° atm).

Str. 52. Probka C byta spiekana w T=1000°C, a nie 950°C.

Str. 60. Tabela 12. Number distribution density dy of ...

Str. 65. ... with several (of what?) reaching a size of around ....

Podsumowujac treSci zawarte w rozprawie oraz sposob ich prezentacji stwierdzam, ze
wymienione bledy edytorskie czy redakcyjne nie maja wplywu na zrozumienie
przekazywanych w rozprawie tresci, a przedstawione w sposob profesjonalny wyniki badan,
poglebiaja wiedzg w zakresie otrzymywania bezniklowych stali ODS.

4. Whniosek koncowy

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Agaty Mori jest interesujaca praca
doswiadczalna, obejmujaca swym zakresem szeroki obszar badan, od procesu otrzymywania
po doglebng analiz¢ mikro- i nano-struktury oraz wiasciwosci mechanicznych bezniklowej



stali ODS. Podj¢ta tematyka jest bardzo aktualna, a wyniki badan s dobrze udokumentowane
i poprawnie analizowane. Sposob zaplanowania eksperymentu, prowadzenia badan,
przedstawienie wynikow jak i ich analiza swiadcza o duzej dojrzatosci naukowej Doktorantki.

Stad tez pozytywnie oceniam dokonania Autorki w zakresie realizacji ambitnego
programu badawczego, ktérego wyniki badan moga byé wykorzystane do otrzymania
materialtow stosowanych do budowy nowej generacji elektrowni termojadrowej. Za
szczegoOlnie wartosciowg uwazam zastosowana nowatorska analize roznicy kontrastu ACV do
oceny skladu chemicznego, udzialu fazowego 1 wielkosci nanoczastek tlenkow,
obserwowanych w bezniklowej stali austenitycznej ODS.

Biorgc pod uwage wiasciwy wybor tematyki rozprawy doktorskiej, majacy znaczenie
poznawcze jak i utylitarne stwierdzam, ze rozprawa doktorska nt.  Nickel-free Oxide
Dispersion Strengthened Austenitic Steels — Manufacturing, Microstructure, Properties”
spelnia stawiane przez ustaw¢ wymagania zawarte w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z
2003 r. Nr 65 poz. 595 ze zm. Dz. U. z 2005 r. Nr 165 poz. 1365), co upowaznia mnie do
przedlozenia Radzie Naukowej Dyscypliny Inzynierii Materialowej Politechniki
Warszawskie] wniosku o dopuszczenie mgr inz. Agaty Mori do publicznej obrony.
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