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RECENZIA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Dominiki Gérniewicz
pt. ,,Koncepcja wytwarzania wielosktadnikowego spieku TiCoCrFeMn o cechach stopu HEA

umacnianego tworzonymi in-situ wydzieleniami ceramiczno - intermetalicznymi”

Niniejsza recenzja zostata opracowana na zlecenie Dziekana Wydziatu Nowych Technologii
i Chemii Wojskowej Akademii Technicznej Pana Prof. dr. hab. inz. Krzysztofa Czuprynskiego,
w zwigzku z uchwatg Rady Dyscypliny Naukowej ,Inzynieria Materiatowa” Wojskowej

Akademii Technicznej z dnia 19 pazdziernika 2023 roku

1. Ogdlna charakterystyka pracy

Praca doktorska Pani mgr. inz. Dominiki Gérniewicz, napisana pod kierownictwem Dra hab.
inz. Stanistawa Jézwiaka, Prof. WAT oraz promotora pomocniczego Dr. inz. Krzysztofa
Karczewskiego, dotyczy badan wysokoentropowych stopéw TiCoCrFeMn umacnianego
tlenkami oraz fazg Lavesa. Praca ma uktad klasyczny isktada sie z 2 zasadniczych czesci

(przegladu literatury oraz czesci badawczej). Praca napisana jest w jezyku polskim, liczy 313
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stron, sktada sie z 8 rozdziatéw, w tym spisu literatury, oraz streszczenia w jezyku polskim
i angielskim. We wstepie oraz przegladzie literaturowym Autorka wprowadza czytelnika
w zagadnienie stopéw wysokoentropowych (z ang. High Entropy Alloys — HEAs), prowadzac
dojrzata dyskusje z przytoczonymi danymi wskazujgc obszary dobrze opisane jak réwniez stabo
zbadane i dyskusyjne. Wstep napisany i opracowany jest na bardzo dobrym poziomie i oparty
jest na odpowiednim przegladzie literaturowym (247 pozycji), ktory zawiera gtéwnie
specjalistyczne czasopisma (wiekszo$¢ z ostatnich 10 lat) oraz kilka podrecznikéow
akademickich i prac doktorskich. Swiadczy to o bardzo dobrej orientacji Doktorantki w temacie
stopdéw wysokoentropowych i atrakcyjnosci wybranego tematu. Po przegladzie literaturowym
Autorka przedstawita koncepcje pracy, a po niej tezy, cele oraz materiat i zakres badan.
Nastepnie obszerne wyniki badan wraz z ich dyskusjg. Doktorantka na etapie projektowania
materiatu zaproponowata koncepcje wykorzystujgcg teorie orbitali molekularnych stuzaca
stworzeniu diagramu Bo-Md, stanowigcego narzedzie do przewidywania budowy fazowej
stopédw na bazie tytanu, co w dalszej czeSci pracy poddata czesciowej weryfikacji
eksperymentalnej. Scharakteryzowata proszki wyjsciowe, nastepnie okreslita wptyw czasu
stopowania mechanicznego na mikrostrukture isktad fazowy proszkéw. Nastepnie
Doktorantka przedstawita wyniki badan dotyczgce procesu spiekania przygotowanych
mieszanek oraz ich nastepnego wyzarzania w réoznym czasie, badajgc wptyw ww. procesdw na
mikrostrukture isktad fazowy wytworzonych materiatéw jak réwniez wykonata badania
wybranych ich wtasciwosci mechanicznych. Warto podkresli¢, iz w pracy uzyto adekwatnych
i wzajemnie uzupetniajacych sie technik badawczych. Wyniki podsumowano w rozdziale
podsumowanie iwnioski koncowe, w ktorym Autorka umiejscowita wytworzone nowe
materiaty na tle znanych juz materiatdw konstrukcyjnych, zamiescita 10 wnioskéw
szczegdtowych, ale réwniez wytyczne do dalszych badan. Swiadczy to o duzej dojrzatosci
naukowe] Doktorantki. Praca napisana jest poprawnym jezykiem technicznym i jest bardzo
dobrze opracowana pod wzgledem edycyjnym i graficznym. Caty uktad pracy jest wtasciwy
i odpowiada wymaganiom stawianym pracom doktorskich. Pomimo ogromniej ilosci
informacji zawartych w opiniowanej rozprawie, czytajac jg nie ma sie uczucia obserwowanego

czesto rozwlekania tematu na site.
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2.  Ocena doboru tematyki i zakresu pracy

Rozwdj wielu gatezi przemystu wspdfczesnego swiata nie bytby mozliwy bez rozwoju nowych
materiatdw inzynierskich oraz technologii ich wytwarzania. Dotychczas znane i stosowane
stopy metali oparte sg na jednym lub dwdch pierwiastkach, do ktérych w sposdb swiadomy
wprowadzane sg dodatki stopowe celem osiggniecia okreslonych wtasciwosci uzytkowych
wytworzonych w ten sposéb stopéw. Stopy o wysokiej entropii s3 nowga niekonwencjonalng
grupy materiatéw, ktérych definicja zaktada zastosowanie przynajmniej pieciu lub wiecej
pierwiastkdw o udziale rbwnomolowym lub okotoréwnomolowym od 5 do 35% at. Przy takim
podejsciu nie rozrdznia sie gtdwnego sktadnika stopu, a wszystkie pierwiastki majg jednakowe
znaczenie. Pierwsze wtasciwe prace badajgce koncepcje wielosktadnikowych stopow
o wysokiej entropii prowadzili niezaleznie Brian Cantor, Jien-Wei Yeh i S. Ranganathan. Od ich
prac (2004 rok) obserwuje sie nieustanny wzrost zainteresowania stopami o wysokiej entropii.
Poczatkowo uwazano, ze ze wzgledu na wysokg entropie dochodzi w tych stopach do ztamania
reguty faz Gibbsa i pozwala to na uzyskiwanie prostych roztworéw statych pomimo ztozonego
sktadu chemicznego. Stopy o budowie prostych roztworéw statych RSC lub RPC maja
niewatpliwie wiele zalet i sg dobrym materiatem do badan mikrostrukturalno — fazowych.
Problem jednak w tym, ze sam efekt wysokiej entropii nie wystarcza i uzyskanie prostych
roztwordw statych w przypadku ztozonych sktadéow chemicznych, w tym z pierwiastkow
majacych silnie ujemng entalpie tworzenia np. zwigzkdéw miedzymetalicznych, jest trudne a
wrecz niemozliwe. Kolejnym wartym podkreslenia faktem jest to, ze HEAs o budowie prostego
roztworu statego, bez wyraznej zmiany sktadu chemicznego nie dajg szerokich mozliwosci
modyfikacji ich wtasciwosci uzytkowych. Przez wiele lat nie dopuszczano do powszechnego
obiegu ww. informacji, a autorzy bardzo czesto przemilczali fakt, ze uzyskali roztwor staty dla
danego sktadu stopu tylko w niewielkim obszarze wytworzonych prébek. Wprowadzito to
wiele btednych informacji w temacie HEAs. Przetomem byta praca D.B. Miracle i O. N. Senkov,
A critical review of high entropy alloys and related concepts, opublikowana w Acta Materialia
w 2017. Autorzy poddali krytyce m. in. podstawowe efekty wystepujgce w tych stopach,
podkreslajac jednak ich unikatowosc i potrzebe badania szerokiego spektrum stopdow, w tym
takze stopy wielofazowe. Zmieniono podejscie i zaczeto poszukiwania unikatowych
wiasciwosci poczatkowo w stopach dwufazowych, a nastepnie w stopach umacnianych

dyspersyjnie i/lub wydzieleniowo, przy zatozeniu zachowania wysokiej entropii osnowy, ktérg
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stanowi roztwor RSC, RPC lub HZ. Z tego punktu widzenia podjeta w opiniowanej rozprawie

tematyka zaprojektowania i wytworzenia wysokoentropowego, dwufazowego stopu

TiCoCrFeMn zbudowanego z mieszaniny roztworu statego i fazy Lavesa, dodatkowo

umacnianego ceramika tlenkowa CuO wprowadzang in-situ oraz TiO, na drodze ex-situ, jest

aktualna i bardzo ciekawa.
W oparciu o studia literaturowe i wyniki wfasnych badan doswiadczalnych
sformutowano tezy pracy:

1. Trafne okredlenie budowy fazowej kompozycji wielosktadnikowych stopow
wysokoentropowych, moggacych zawiera¢ gesto upakowane sieci krystaliczne, za
pomocg termodynamicznych parametrow projektowania tychze materiatéw jest
praktycznie niemozliwe. W przypadku obecnosci dwéch faz, gdy przynajmniej jedna z
nich to sie¢ heksagonalna, okreslone parametry w najlepszym przypadku wykazujg
umiejscowienie stopu wsrdd materiatdw zawierajgcych mieszanine roztworu statego i
fazy miedzymetalicznej. Niemniej jednak parametr okreslony poprzez elektroujemnosc
Allena jako jedyny wskazuje czy sie¢ gesto upakowana sie tworzy i czy jest stabilna,
jednakze nie ma mozliwosci precyzyjnego okreslenia, jaka doktadnie typu jest to
struktura.

2. Bezsprzecznie, w przypadku braku mozliwosci przeprowadzenia obliczen i symulacji
termodynamicznych z pomocg odpowiednich programdéw, dobdr sktadu chemicznego
musi by¢ przeprowadzony wieloptaszczyznowo, w oparciu o réznorodne kryteria analizy
i wsparty wiedzg materiatowg. Wielokryterialna analiza sktadu chemicznego, w tym
diagram na podstawie teorii orbitali molekularnych Bo-Md moze stanowic¢ jednoczesnie
nowa propozycje narzedzia do przewidywania budowy fazowej stopow.

3. Na podstawie analizowanych prac badawczych i badan wstepnych prowadzonych na
stopie Cantora wiadomo, ze w celu ograniczenia czasu spiekania oraz obrdébki cieplnej
konieczne jest przeprowadzenie stopowania mechanicznego proszkéw wyjsciowych.

4.  Wykorzystanie ulepszonej metody spiekania objetosciowego, przy uzyciu
krotkotrwatych impulséw pradowych o wysokim natezeniu (U-FAST) umozliwi
otrzymanie zatozonej struktury materiatdw o drobnoziarnistej morfologii. Krotki czas
spiekania zapewni duzo mniejszy rozrost ziarna w poréwnaniu do klasycznych metod

konsolidacji proszkéw.
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5.  Wprowadzenie do struktury materiatéw czastek dyspersyjnych tlenkédw, na drodze in-
situ i ex-situ, o dziataniu umacniajgcym, zapewni otrzymanie materiatu o wysokiej
wytrzymatosci, ale réwniez wprowadzone czgstki wptyng pozytywnie na odpornos¢ na

kruche pekanie, dzieki hamowaniu rozwoju pekniec.

Aby potwierdzié¢ postawione tezy Autorka sformutowata dwa gtéwne cele pracy:

1. Cel doswiadczalno — technologiczny polegajagcy na wytworzeniu zaktadanego
dwufazowego (RPC + HZ), wzmacnianego ceramikg tlenkowg stopu
wysokoentropowego, w skali laboratoryjnej na podstawie zaproponowanych narzedzi
projektowania oraz danych literaturowych.

2.  Celem naukowy - pogtebienie wiedzy w aspekcie korelacji sktadu chemicznego, budowy
fazowej oraz wtasciwosci uzytkowych stopédw wysokoentropowych z udziatem faz
Lavesa w aspekcie stabilnosci strukturalnej predysponujgcej te materiaty do

wysokospecjalizowanych zastosowan.

Przedstawione tezy sg poprawne, jednak sg rozbudowane oraz wielowgtkowe i mozna odnies¢
wrazenie skrojenia tez pod konkretne wyniki. Jesli jednak spojrzy sie na ztozonos¢ zadan jakich
podjeta sie Doktorantka, brak wystarczajgcych informacji na temat HEAs o ztozonej budowie
fazowej, w tym jeszcze umacnianych dodatkowo ceramikg tlenkowg, to rozbicie jednej
rozbudowanej tezy na kilka jasno sprecyzowanych, nakreslajgcych kierunki badan, jest jak
najbardziej stuszne. Warte podkreslenia jest bardzo dobre modelowe podejscie do
eksperymentu, z krytyczng analizg wynikdw. Praca ma charakter badan podstawowych
i stosowanych, faczgc to co najistotniejsze dla inzyniera materiatowego, tj. zrozumienie
i opisanie relacji pomiedzy technologia wytwarzania, sktadem chemicznym, mikrostruktura

i makroskopowymi wtasciwosciami materiatu.

3. Ocena merytoryczna pracy

Oceniajac merytorycznie prace warto podkresli¢, ze zaplanowane badania oraz interpretacja
wynikéw wykonane sg bardzo starannie, z dbatoscig o szczegdty, z gtebokg dyskusjg wynikow
dobrze ulokowanych w przeglagdzie literatury ijako cato$¢ stanowig bardzo dobre

opracowanie. Szczegdlnie warto podkresli¢ dbato$é Autorki o wiarygodno$é uzyskanych
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wynikéw. Praca napisana jest w sposéb przemyslany, poczawszy od wprowadzenia, ktére
bardzo dobrze przedstawia zagadnienia stopow wysokoentropowych, przez metodologie,
gdzie w sposob jasny i precyzyjny Autorka uzasadnia wyboér obszaru poszukiwan nowych
materiatéw, obliczenia termodynamiczne z pdzniejszg weryfikacja mikrostrukturalno—fazowa
wraz z badaniem wtasciwosci uzyskanych stopow, na syntezie i dyskusji wynikow badan
wiasnych konczgc. Doktorantka osiggneta postawione cele badawcze i udowodnita
postawione tezy, a prace jako catos¢ oceniam bardzo dobrze. Do najwazniejszych osiggnie¢
Autorki zaliczam
1. Opracowanie diagramu Bo-Md, stanowigcego narzedzie do przewidywania budowy
fazowej stopdw na bazie tytanu.
2. Opracowanie parametréw technologicznych mechanicznej syntezy oraz wyzarzania
badanych nowych stopéw.
3. Korelacja mikrostruktury i sktadu fazowego badanych stopéw z ich wtasciwos$ciami, tj.
twardoscia, odpornoscig na pekanie i wytrzymatoscia na sciskanie.
4. Zaprojektowanie i wytworzenie wysokoentropowego, dwufazowego stop TiCoCrFeMn
zbudowanego z mieszaniny roztworu statego i fazy Lavesa, umacnianego ceramikg
tlenkowg CuO wprowadzang in-situ oraz TiO, na drodze ex-situ o potencjale

aplikacyjnym.

Czytajgc tak komplementarng prace zawsze nasuwa sie pokusa zgtebienia tematu. Uwazna jej

lektura nasuwa pewne spostrzezenia natury polemicznej i krytycznej:

Uwagi ogdlne i dyskusyjne:

1. Efekt spowolnionej dyfuzji w HEAs nie jest taki oczywisty. Autorka bardzo dobrze
dywaguje z danymi literaturowymi i stwierdzeniami réznych autordw, zmierzajac jednak
do niepowiedzianego wprost wniosku, ze Jej zdaniem wysoka entropia zapewnia efekt
spowolnionej dyfuzji. Moim zdaniem raczej wydaje nam sie, ze tak byé powinno niz
w rzeczywistosci jest. Jest to zalezne od bardzo wielu czynnikdw i sama wysoka entropia
tego nie gwarantuje, czego dowodem sg np. wyniki prac wielu autoréw dotyczacych
stopow o budowie prostego roztworu o sieci RSC.

2. Parametr Q2 powinien by¢ stosowany przy projektowaniu HEAs w ograniczonym zakresie.

Jest on wyznaczany na podstawie teoretycznej temperatury topnienia, co w przypadku
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10.

11.

stopdéw zawierajgcych pierwiastki o duzej réznicy w temperaturze topnienia daje bardzo
btedne wyniki.

Na stronie 73 podana jest roznica w wielkosci atomow pary Fe-Ni wynoszaca 18,25%. Skad
taka wartosc¢? Szczegdlnie, ze na stronie 88 Autorka cytuje poprawne wartosci promieni
atomowych dla tych pierwiastkow.

Czy obserwowano wzrost zawartosci wegla i zelaza w proszku po mechanicznej syntezie?
W metodyce brakuje opisu parametréw pomiaréw EBSD jak rowniez analizy EDS. Znajduje
sie tylko informacja o preparatyce prébek. Sg to kluczowe informacje, gdyz wiele
osiggnietych wynikéw oparte jest na ww. analizach.

Jesli zatozyé, ze w stopie CoFeMnTi+5%o0bj. CuO przemiany tlenkdéw zaszty przy spiekaniu
to jak wyttumaczyé¢ duze zmiany parametru sieci tego stopu podczas wygrzewania
w zakresie 10 — 100 godz. (rys. 120).

Moja sporg watpliwos¢ budzg wyznaczone w rozdziale 7.4.5 wspétczynniki dyfuzji dla Cr
i Ti. Wyniki te oparto o analize EDS. Przy jakich ustawieniach wykonano analizy EDS?
Watpliwym dla mnie sg zaprezentowane na rysunkach 172 i 173 zmiany w wielkosci ziarna
w zakresie czasu homogenizowania, szczegdlnie w zakresie 10-100 godz. Wrysowane linie
trendu budzg mojg watpliwosé. Dlaczego np. w stopie TiCoCrFeMn w obszarze
dwufazowym po spiekaniu $rednia wielkos$¢ ziarna wynosi 0,39 um, a po wyzarzaniu przez
1 godz. srednia wielkos$¢ ziarna jest mniejsza i wynosi 0,23 um? Zmiany w wielkosci ziarna
sg generalnie niewielkie. Czy oszacowano bfad pomiaru?

Na stronie 240 w odniesieniu do zmian szybkosci rozrostu ziarna w funkcji czasu Autorka
stwierdza, ze ,tak wysoka stabilno$¢ struktury ziarnistej wytworzonych materiatéw jest
posrednio dowodem na wystepowanie efektu spowolnionej dyfuzji, czy tez efektu
koktajlowego w stopach wysokoentropowych”. Powstaje pytanie o jaki efekt koktajlowy
chodzi oraz czy inne czynniki nie przyczynity sie do stabego rozrostu ziarna?

Na stronie 258 znajduje sie stwierdzenie, ze ,pekniecie w wytworzonych stopach
wysokoentropowych przebiega zaréwno po granicach miedzyfazowych jak i po granicach
miedzyfazowych”? Rozumiem, ze przebiega zaréwno po granicach miedzyfazowych jak
i po granicach ziarn.

Czy wyniki z nanoindentacji korelowano z orientacjg krystalograficzng analizowanych

obszarow?
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12. Dlaczego prébka ze stopu TiCoCrFeMn $ciskana w 700°C odksztatca sie do 4,5% przy
bardzo niskim naprezeniu (rys. 210, strona 282)?

13. Czy w przypadku kruchego pekania, tak jak ma to miejsce dla badanych stopéw w
temperaturze otoczenia mozna mowic, ze jest to ich wytrzymatosé? W jaki sposdb
wyznaczono z takich krzywych umowng granice plastycznosci?

14. Mam watpliwosci co do danych zaprezentowanych na rysunku 215e (strona 286)
dotyczacych wspdtczynnika rozszerzalnosci cieplnej. Jaki to wspétczynnik i jak go
wyznaczono?

15. Poréwnanie wytworzonych stopéw z nadstopami, wskazujgc tylko wybrane ich cechy, nie
uwzgledniajac np. praktycznie braku zakresu odksztatcenia jest moim zdaniem troche
nadinterpretacja. Rozumiem, ze intencjg byto wykazanie cech nowych stopéw jako

posrednich pomiedzy zarowytrzymatymi stopami na osnowie niklu a ceramika.

Uwagi edycyjne:

1. Trudno na dyfraktogramach na stronie 162 rys. 102 stwierdzi¢ czy piki od
poszczegdlnych faz sg weisze niz po mechanicznej syntezie. By¢ moze nalezato
wykonac wktadki (powiekszenia) na rysunkach i pokazac¢ to doktadnie;j.

2. W opisie pod rysunkami np. str. 146. w odniesieniu do map EDS uzyto raczej
zargonowej nazwy ,mappingi SEM-EDS”.

3. W pracy znaleziono inne nieliczne (pomimo bardzo obszernego opracowania)
niewymienione wyzej literéwki lub drobne bfedy stylistyczne, ktore wskazano

Doktorantce.

Ww. uwagi nie wptywajg w zadnym stopniu na przejrzystos¢ i odbiér pracy. Moim zdaniem
Pani mgr inz. Dominika Gorniewicz bardzo dobrze poradzita sobie z rozwigzaniem
sformutowanego problemu badawczego i potwierdzita postawione tezy osiggajac

wartosciowe wyniki.

4. Whniosek koncowy

Podsumowujgc stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Dominiki Gérniewicz dotyczy

aktualnego zagadnienia jakim sg wysokoentropowe stopy, jest bardzo dobrze ulokowana
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w obecnym stanie wiedzy, zostata zaplanowana, wykonana oraz napisana na bardzo dobrym
poziomie naukowym i stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Doktorantka
wykazata, ze posiada szeroka wiedze teoretyczng i praktyczng w zakresie projektowania,
wytwarzania icharakterystyki wysokoentropowych stopdw TiCoCrFeMn umacnianych
tworzonymi in-situ  wydzieleniami ceramiczno — intermetalicznymi, zaplanowata
i przeprowadzita bardzo obszerne badania, ktérych wyniki zinterpretowata i opisata
prawidtowo, z wielkg dbatoscia o szczegdty, wyciggajac logiczne i przydatne wnioski,
potwierdzajac, ze potrafi samodzielnie prowadzi¢ badania naukowe.

Po zapoznaniu sie z rozprawg doktorskg Pani mgr. inz. Dominiki Gérniewicz pt.:
,Koncepcja wytwarzania wieloskfadnikowego spieku TiCoCrFeMn o cechach stopu HEA
umacnianego tworzonymi in-situ wydzieleniami ceramiczno - intermetalicznymi” stwierdzam,
ze spetnia ona wymagania formalne stawiane rozprawom doktorskim zawarte w Ustawie
z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (z pdzniejszymi zmianami) oraz
whnioskuje do Rady Dyscypliny Naukowej ,Inzynierii Materiatowej” Wojskowej Akademii
Technicznej o dopuszczenie jej do publicznej obrony. Ponadto biorgc pod uwage jej wysoki
poziom naukowy oraz osiggniete rezultaty wnioskuje do Rady Dyscypliny Naukowej ,,Inzynierii

Materiatowej” o jej wyrdznienie.

Prof. dr hab. inz. Piotr Bata
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