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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Edyty MATYJI
pt. ,,Struktura i wiasciwosci magnetycznych stopow z pamiecig ksztaftu
Ni-Co-Mn-In wytwarzanych w technologii metalurgii proszkéw oraz topienia
lukowego”
wykonanej pod kierunkiem dr hab. Grzegorza Dercza, prof. uczelni z Wydziatu Nauk
Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach

Recenzje wykonano na zlecenie Dyrektora Instytutu Inzynierii Materiatowej
dr hab. J6zefa Deniszczyka na podstawie pisma z dnia 04 lipca 2022 r.

Wyboér tematyki pracy

Wsrod rozwijanych nowych technologii wiele zwigzanych jest z materiatami
funkcjonalnymi. Wazng ich grupe stanowiag funkcjonalne materialy magnetyczne,
mi.in. stopy z magnetycznag pamiecig ksztattu. Stopy te moga w sposéb kontrolowany
zmienia¢ swoéj ksztatt w odpowiedzi na bodziec zewnetrzny, tj. temperature,
naprezenie oraz pole magnetyczne. W grupie tych materiatéw mieszczg sie stopy z
magnetyczng pamiecig ksztattu oparte na fazach Heuslera NizMnZ (Z = Ga, Sb, Sn,
In). Stopy te mogg by¢ wytwarzane jako monokrysztaty lub tradycyjnymi metodami
wytopu metalurgicznego i odlewania jako stopy polikrystaliczne. Pierwsza metoda
jest kosztowna, a druga — na og6t nie daje zadawalajgcych efektéw w aspekcie
uzyskanej struktury i oczekiwanych wilasciwosci (niejednorodnosé sktadu
chemicznego, duze ziarno, kruchos¢). Z tego tez powodu tematyka pracy doktorskiej
Pani mgr inz. Edyty Matyji pt. ,Struktura i wlasciwosci magnetycznych stopow z
pamiegcig ksztattu Ni-Co-Mn-In wytwarzanych w technologii metalurgii proszkéw oraz



topienia tukowego® wpisuje sie w nurt poszukiwan nowych rozwigzan
technologicznych zwigzanych z wytwarzaniem omawianych stopéw (potgczenie
mechanicznej syntezy z topieniem tukowym), a tym samym jest bardzo aktualna i
zgodna z najnowszymi trendami wspétczesnej inzynierii materiatowej w zakresie

nowoczesnych materiatéw funkcjonalnych.

Istota, cel i zakres rozprawy

Liczne prace naukowe pokazuja, iz stopy oparte na fazach Heuslera NizMnZ
(Z = Ga, Sb, Sn, In) wykazuja dobre, z punktu widzenia ich wykorzystania jako
stopow z pamigcig ksztattu, magnetyczne wtasciwosci funkcjonalne. Oprécz efektu
magnetycznej pamigci ksztattu, wykazuja takze gigantyczny magnetoopér, odwrotny
efekt magnetokaloryczny, efekt barokaloryczny oraz elastokaloryczny. Oznacza to
zdolnos¢ materiatu do ogrzewania lub chiodzenia pod wplywem pola
magnetycznego, cisnienia lub naprezenia. Najwieksze nadzieje wigze sie z
magnetycznym chtodzeniem, zwigzanym z adiabatycznym magnesowaniem, miarg
jakosci  ktérego jest adiabatyczna zmiana temperatury i zmiana entropii
magnetycznej. Zjawisko wykorzystuje przemiane martenzytyczna z
ferromagnetycznej fazy macierzystej w niemagnetyczna faze martenzytyczng, a
temperatury przemian fazowych silnie zalezg nie tylko od stechiometrii stopu, ale
takze od wielkosci pola magnetycznego.

Jako przedmiot badan w niniejszej rozprawie wybrany zostat stop o sktadzie
Niss5Co45Mnssslniza (% at). Zabrakio jednak recenzentowi choéby krotkiego
uzasadnienia wyboru wtasnie tego stopu. W rozdziale 2.4 zatytutowanym ,Stopy Ni-
Co-Mn-In”, jak mozna zaktada¢ opisujgcym wyniki uzyskane przez innych badaczy
wtasnie dla tej grupy stopéw, cytowanych jest 13 pozycji literaturowych, ale odnosza
si¢ one ogoélnie do stopéw typu Ni2MnZ, albo do stopéw NiCoMnin w postaci
monokrysztatdw. Znamienne jednak, ze wszystkie cytowane prace z ostatniej grupy,
dotyczace badan monokrysztatow, opisujg stopy o sktadzie takim, jak wybrata
Doktorantka (réznice zawieraja sie w 1% at.). Mégiby wiec czytelnik sgdzi¢, ze brak
jest prac dotyczgcych stopdw polikrystalicznych, co nie jest prawda, bo powotania na
takie prace (stopy wytworzone metodg topienia indukcyjnego czy tez szybkiego
chtodzenia cieczy, o skiadzie tez zblizonym do badanego w pracy) przywotane sg

przez Doktorantke, ale dopiero w rozdziale 6.2.2.2. Natomiast recenzent nie



dostrzegt w rozprawie powotania si¢ na prace dotyczace zastosowania mechanicznej
syntezy do wytworzenia stopoéw czterosktadnikowych Ni-Co-Mn-In.
W swietle powyzszych faktéw przyjeta przez Doktorantke koncepcje badan,
wraz z pomystem zastosowania wiasnie mechanicznej syntezy pofaczonej z
topieniem tukowym, uznaé nalezy za nowatorskg i jak najbardziej uzasadniong, co
zdaniem recenzenta nie zostato dostatecznie podkreslone.
Bardzo obszerny zakres badan obejmowat cztery warianty proceséw
technologicznych lub sciezek badawczych:
- wytworzenie stopéw referencyjnych w postaci litej metodami topienia
tukowego wraz z ich obrébka cieplng homogenizujaca,
- mechaniczne mielenie (po wstepnym rozkruszeniu) stopu litego topionego
indukcyjnie | wyzarzanego,
- wytworzenie stopéw w technologii metalurgii proszkéw (mechaniczna
synteza + spiekanie), potgczone z topieniem tukowym,

- wyzarzanie proszkdw po samym procesie mechanicznej syntezy.

W odniesieniu do wszystkich w/w wymienionych obszaréw badar zastosowano
kompleksowy zestaw technik badawczych, takie jak: XRD, SEM+EDS, TEM+EBSD i
DSC, ktéry pozwolit w petni scharakteryzowaé¢ wytworzone materiaty.

Przedstawiony zakres pracy pozwolit na sformutowanie celu rozprawy, t;.
wytworzenie stopu Ni-Co-Mn-In o rozdrobnionym ziarnie oraz czastkach fazy y na
granicach ziaren poprzez zastosowanie metod metalurgii proszkéw oraz topienia
tukowego, a takze charakterystyka wytworzonych materiatéw w postaci proszkowej i
litej.

Dobrze sformutowany cel pracy pozwolit Doktorantce na postawienie tezy, iz
poprzez zastosowanie metod metalurgii proszkdw w potgczeniu z topieniem
tukowym, mozliwe jest wytworzenie stopu Ni-Co-Mn-In o rozdrobnionym ziarnie,
zawierajacego czastki fazy y na granicach ziaren.

Strona edytorska rozprawy
Recenzowana rozprawa Pani mgr inz. Edyty Matyji jest bardzo obszerna, liczy
208 stron, zamieszczono w niej 16 tabel i 92 rysunki, z czego 50 ilustruje wyniki

badan przeprowadzonych przez Autorke. Niektore watki pracy mozna by pomingg,



bez szkody dla catosci. Na przyktad znaczenie resztkowej zawartosci tlenu w
proszkach (Autorka pisze tu o stopach tytanu), czy tez stosowanie wyzarzania
proszkow opisane w aspekcie stopdw ODS czy Astalloy.

Praca zostata starannie zredagowana i napisana poprawnym jezykiem.
Prezentowane wykresy i tabele sg jasne i czytelne, a zdjecia mikroskopowe — dobrej
jakosci. Doktorantka odnosi sie¢ w pracy do 187 odno$nikéw literaturowych, w tym do
prac witasnych, wspoétautorskich. Zwraca uwage bardzo staranne przygotowanie
rysunkéw i wykreséw, z petnym opisem takze w podpisach, co bardzo utatwia odbior
pracy.

Btedy redakcyjno-edytorskich, czy tez terminologiczne sg naprawde nieliczne:

1. w jezyku polskim nie stawia sie¢ kropek na koricu podpisu pod rysunkiem i

tytutem tabeli,

2. zamieszczony na wstepie trzystronicowy ,Spis oznaczen i skrotéw” jest mato
przyjazny dla uzytkownika, bowiem w momencie pojawienia sie danego skrétu
w tekscie, jego odszukanie w spisie jest karkotlomne; Autorka byé moze
zdawata sobie sprawe z tego faktu, bo i tak prawie wszystkie skroty
pojawiajace sie w tekscie sg od razu w petni rozwiniete,

3. oznaczenie ASm pojawia sie w spisie dwukrotnie,

4. ,sptaszczanie proszku” nie jest eleganckim okresleniem (str. 51), lepiej
napisa¢, ze ,tworzy sie proszek o morfologii ptatkowej, co wynika z procesu
odksztatcania plastycznego czastek proszku w trakcie mielenia”,

5. wchodzenie w numerowanie podrozdziatéw do pieciu (!) pozioméw, np.
4.2.2.1.1 (str. 71) nie jest dobrym rozwigzaniem (na szczes$cie Autorka nie
zastosowata tego sposobu w Spisie tresci).

Powyzsze nieliczne usterki nie wptywajg na pozytywny odbiér rozprawy.

Ocena merytoryczna pracy i najwazniejsze wyniki

Rozprawe rozpoczyna bardzo dobrze napisana i obszerna cze$é literaturowa,
w ktoérej Autorka opisuje zjawiska pamieci ksztattu w stopach z magnetyczna
pamiecig ksztattu oraz strukture i wtasciwosci tych stopéw, ze zwréceniem uwagi na
wystepujgce problemy (kruchos¢ stopéw, blokowanie przemiany martenzytyczne;).
Nastepnie przedstawia szczegétowo metody wytwarzania stopéw z magnetyczng

pamigcig ksztattu, ze szczegdlnym uwzglednieniem technik metalurgii proszkow i



mechanicznej syntezy. Doktorantka przeprowadza analize wynikéw uzyskanych w
innych o$rodkach naukowych, zakornczong podsumowaniem, z ktérego wynika obraz
stanu badan oraz mnogo$¢ czynnikéw wptywajacych na koncowa strukture i
wiasciwosci materiatu.

Czes¢ doswiadczalna pracy obejmuje wyniki badan uzyskane za pomoca
wielu technik eksperymentalnych, takich jak dyfrakcja promieniowania
rentgenowskiego XRD, skaningowa (SEM+EDS) i transmisyjna mikroskopia
elektronowa (TEM, EBSD), analiza kalorymetryczna (DSC), badania wta$ciwosci
mechanicznych i magnetycznych. Wymieniony zestaw technik badawczych pozwolit
Doktorantce na petne scharakteryzowanie badanych materiatow z punktu widzenia

realizacji celow rozprawy.

W toku realizacji badan Autorka uzyskata szereg interesujacych wynikéw, a za
najwazniejsze osiggniecia rozprawy doktorskiej recenzent uwaza:
1. zastosowanie nowatorskiej koncepcji tgczacej technike mechanicznej syntezy i
topienia tukowego do wytworzenia stopu typu NiCoMnin,
2. szczegdlowe zbadanie wptywu procesu mechanicznej syntezy na sktad fazowy
stopu, wielko§¢ czastek proszku i jego jednorodno$é chemiczng,
3. kompleksowg analiz¢ przemian fazowych towarzyszacych nagrzewaniu
wytworzonego w réznych wariantach technologicznych stopu, tacznie z okre$leniem
kinetyki tych przemian.

Reasumujgc stwierdzi¢ nalezy, iz merytorycznie prace nalezy ocenié wysoko.
Przeprowadzone badania pozwolity Doktorantce na petna realizacje celu pracy, a
uzyskane wyniki catkowicie potwierdzity stuszno$¢ postawionej tezy.

Na podstawie przedstawionej do oceny pracy, nasuwajg sie recenzentowi
nastepujace pytania’komentarze skierowane do Autorki:

1. Jakie przestanki kierowaty Doktorantkg przy pomys$le zastosowania zestawu
proszkbw PW1 i PW2? Zestaw PW2 charakteryzuje sie wykorzystaniem
proszkdw o mniejszej wielkosci czastek, jednak nie dotyczy to gtéwnego
sktadnika stopu — Ni (czgstki 45 ym, w PW1 — 5 pm). Jakich réznic w
przebiegu procesu spodziewata sie Doktorantka, w $wietle bogatej literatury



dotyczgcej zagadnienia wplywu wielkosci czastek uzytego proszku na
koricowy produkt procesu mielenia?

2. Jaki byt poziom zanieczyszczen stopéw takimi pierwiastkami jak Fe i Cr (70
godzin mielenia w pojemnikach ze stali hartowanej, przy uzyciu kul ze stali
chromowej)? Jak te pierwiastki moglty wptyngé na mierzone wiasciwosci
stopow, ktére czute sg na sktad chemiczny?

3. Omawiajac rys. 47 Doktorantka pisze o zmianie intensywnosci i poszerzenia
linii Ni(111) wraz z rosngcym czasem mielenia, natomiast nie wspomina o
zmianach potozeri katowych tej linii. Po 5 i 10 h procesu linia wyraznie
przesuwa si¢ w strong nizszych wartosci kata 2theta (w poréwnaniu z 2,5 h),
natomiast po 15 i 20 h — wraca do potozenia jak dla czasu 2,5 h. Co jest tego
przyczyng?

4. Opis krzywej DSC (rys. 57): poréwnywanie temperatury topnienia/krzepniecia
badanego proszkowego stopu NisssCo45sMnssslniz4 z danymi literaturowymi
dla stopu odlewanego i na dodatek o innym sktadzie (NisoMn37Sn13) nie ma
uzasadnienia. Przypisanie efektu egzotermicznego (372°C) przy nagrzewaniu
proszku zjawisku krystalizacji fazy amorficznej jest w petni zrozumiate,
natomiast recenzent nie bardzo rozumie stwierdzenie Autorki o braku efektu
odwrotnego podczas chiodzenia. Krystalizacja fazy amorficznej jest
przemiang nieodwracalng, ponadto stop zostat nagrzany do fazy ciektej, a
krystalizacja z fazy ciektej prowadzi do uzyskania réznych faz krystalicznych.

5. Co jest powodem, Ze prébka referencyjna (jednofazowa - martenzyt
tetragonalny L1o, duze ziarno) i prébka po mechanicznej syntezie i topieniu
lukowym (stop tréjfazowy - austenit L21, martenzyt 14M, y; mate ziarno)
wykazujg podobng mikrotwardo$¢?

6. Czy brak martenzytu w strukturze spiekdéw z proszkéow (MA + HT), a tym
samym brak przemiany martenzytycznej, jest czym$ zaskakujgcym w $wietle
danych literaturowych?

Ocena koncowa

W podsumowaniu mojej oceny stwierdzam, ze mgr inz. Edyta Matyja
otrzymata w swojej pracy oryginalne wyniki badan, dowiodta umiejetno$ci stosowania
roznych technik badawczych, wykazata sie umiejetnosécig planowania eksperymentu

oraz analizg uzyskanych wynikéw. Uwazam, ze recenzowana rozprawa zawiera



szereg wartosciowych i oryginalnych rezultatéw, poszerzajgcych wiedze o stopach z
pamigcig ksztattow.

Doktorantka zrealizowata cel pracy i udowodnita teze, iz poprzez
zastosowanie metod metalurgii proszkéw w pofaczeniu z topieniem tukowym mozliwe
jest wytworzenie stopu Ni-Co-Mn-In o rozdrobnionym ziarnie, zawierajgcym czastki
fazy y na granicach ziaren.

Podsumowujac, przedtozona do recenzji praca doktorska wykonana przez
Panig mgr inz. Edyte Matyje speinia w mojej opinii warunki stawiane rozprawom
doktorskim przez obowigzujgce przepisy (Ustawa zdnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki,
Dz. U. 2003 r. Nr 65, poz. 595 oraz Rozporzadzenie Prezesa Rady Ministréw z dnia
15 stycznia 2004 r. w sprawie warunkéw i trybu przeprowadzania przewodéw
doktorskich i habilitacyjnych, Dz. U. z 2004 r. Nr 65, poz. 596), wnioskuje zatem do
Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materialowa Uniwersytetu Slaskiego w
Katowicach o dopuszczenie jej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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