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1. Problematyka rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Agaty Mori zostata opracowana
pod kierunkiem Pani Profesor Matgorzaty Lewandowskiej na Wydziale Inzynierii Materiatowej
Politechniki Warszawskiej. Promotorem pomocniczym jest dr Hideaki Kitazawa z National
Institute for Material Science (NIMS) w Japonii. Praca jest wydana w formie ksigzkowej
i napisana w jezyku angielskim.

Tematyka rozprawy dotyczy wytwarzania i charakteryzowania bezniklowych stali
austenitycznych umacnianych dyspersyjnie tlenkami (ODS). Jest to grupa nowoczesnych
materiatow konstrukcyjnych przeznaczonych na diwertor oraz $ciany reaktora syntezy
termojadrowej. Sg one narazone na dziatanie neutronéw o wysokiej energii, a takze silnie
obcigzenia mechaniczne, pole elektromagnetyczne i wysoka temperature. Niekorzystny
wptyw promieniowania neutronowego polega na tworzeniu radiacyjnych defektéw struktury,
ktore powodujg zmniejszenie plastycznosci z réwnoczesnym wzrostem wytrzymatosci.
Materiaty konstrukeyjne na reaktory syntezy termojadrowej powinny wigc wykazywaé wysoka
zaroodpornos¢, zarowytrzymatosé, plastycznosé i odpornogé na promieniowanie neutronowe
oraz dtugoczasowg stabilno$¢ mikrostruktury w warunkach pracy reaktora. Bardzo waznym
kryterium stawianym tym materiatom jest niski poziom aktywacji neutronowej, aby ich

radioaktywnos¢ zanikata do bezpiecznego poziomu w mozliwie krétkim czasie. Z tego wzgledu



stale i stopy stosowane na $ciany reaktora moga zawieraé tylko takie sktadniki stopowe, ktére
zaliczane sg do pierwiastkdw o niskiej aktywacji.

W rezultacie prac prowadzonych od wczesnych lat 80. XX w. osiggnieto znaczacy postep
w rozwoju stali ferrytycznych i ferrytyczno-martenzytycznych charakteryzujacych sie obnizong
aktywacjg neutronowg. Zwigkszenie stabilnosci mikrostruktury uzyskano dzieki
wprowadzeniu do osnowy metalowej czastek dyspersyjnych tlenkdéw itru w procesie
mechanicznej syntezy. Ferrytyczno-martenzytyczne stale umacniane dyspersyjnie tlenkami
(ODS) wykazujg jednak wyraing anizotropie mikrostruktury oraz wysoka temperature
przejscia w stan kruchy (TPK), ktéra w warunkach napromieniowania wzrasta do wartoéci
powyzej temperatury pokojowej. Alternatywe stanowig stale i stopy austenityczne, w ktérych
nie wystepuje TPK, jednak ze wzgledu na zawartos¢ niklu charakteryzuja sig wysoka aktywacja,
podatnoscia na tworzenie radiacyjnych defektéw struktury oraz sprawiajg trudnosci
technologiczne. Dla dalszego postepu w badaniach nad rozwojem reaktoréw termojadrowych
jako wydajnych i bezpiecznych Zrddet energii niezbedne jest opracowanie nowych
bezniklowych stopdw austenitycznych o niskiej aktywacji.

Temat pracy doktorskiej Pani Agaty Mori wpisuje sig w trend aktualnie prowadzonych na
catym $wiecie badan nad udoskonalaniem materiatéw konstrukcyjnych dla fuzji jadrowe;j.
Doktorantka podjeta ambitng prébe zaprojektowania i wytworzenia bezniklowych stopéw
austenitycznych z dodatkiem azotu oraz dyspersyjnych tlenkéw itru, a takze
scharakteryzowania ich mikrostruktury i wybranych wtasciwosci. Jako cele pracy doktorantka
wskazata:

1) Zbadanie mozliwosci wytwarzania bezniklowych stali ODS o witaéciwosciach
konkurencyjnych wzgledem stali ferrytycznych i austenitycznych stali z wysoka zawartoscia
niklu.
2) Woyznaczenie zaleinosci pomiedzy mikrostrukturg i wybranymi wtasciwoéciami
mechanicznymi bezniklowych austenitycznych stali ODS.
Realizacja zamierzonych celdw pracy wymagata wykonania duzej ilosci badan, poczawszy od
zaprojektowania sktadéw chemicznych nowych stali, ustalenia warunkéw ich wytwarzania
w procesie mechanicznej syntezy i zageszczania metoda iskrowego spiekania plazmowego,

poprzez scharakteryzowanie proszkéw wsadowych, a nastepnie wytworzonych stali ODS.



2. Ukfad i tresé rozprawy

Rozprawa doktorska Pani Agaty Mori ma uktad typowy dla prac doktorskich z dyscypliny
inzynieria materiatowa i skfada sie z czesci teoretycznej, stanowigcej omdwienie stanu
zagadnienia (rozdziaty 1-5) oraz czesci badawczej, w ktérej zawarto wyniki wykonanych badan,
ich dyskusje i wnioski oraz spis literatury (rozdziaty 6-9). Edycja rozprawy jest bardzo staranna,
a jezyk angielski, w ktérym zostata napisana, jest na dobrym poziomie. Praca jest poprzedzona
krotkim streszczeniem w jezyku polskim i angielskim.

We wstepie doktorantka omowita problemy $wiatowej energetyki ze szczegdlnym
uwzglednieniem roli energetyki jadrowej, jej zalet i wad. W kolejnym rozdziale zatytutowanym
Thermonuclear Fusion przedstawita podstawowe informacje na temat syntezy termojadrowe;j
deuteru i trytu oraz budowy najwiekszego na swiecie eksperymentalnego reaktora w ramach
migdzynarodowego projektu ITER. Wskazata réwniez na problemy zwigzane z doborem
materiatéw konstrukcyjnych na elementy reaktora, ktére nie sg bezposrednio narazone na
kontakt z plazmg. Rozdziat 3 ODS steel for fusion — manufacturing and properties zawiera
charakterystyke stali ODS, uwzgledniajgcg omdwienie doniesieri literaturowych na temat
tworzenia nanoczgstek tlenkéw w procesie mechanicznej syntezy, rozwoju kolejnych generacji
ferrytycznych, ferrytyczno-martenzytycznych i austenitycznych stali ODS oraz ich
wytwarzania, mikrostruktury i wtasciwosci. Kolejny rozdziat Ni-free austenitic steels poéwiecita
przedstawieniu aktualnego stanu badan bezniklowych stali austenitycznych, w ktérych dla
uzyskania struktury stabilnego austenitu nikiel zastgpiony jest magnezem lub azotem.
Uwzgledniajac najnowsze publikacje z tej tematyki doktorantka podkreslita, ze rozwdj
austenitycznych stali bezniklowych doprowadzit do opracowania nowych materiatéw
o unikalnej kombinacji wtasciwosci wytrzymatosciowych i plastycznych, dobrej odpornosci na
korozje i biozgodnosci, znajdujgcych zastosowanie w $rodowisku wody morskiej, w przemyséle
chemicznym, energetycznym i samochodowym, a takze jako biomateriaty. W podsumowaniu
przegladu literatury zwrocita uwage, ze stale te nie wykazujg wystarczajgcej stabilnosci
mikrostruktury w wysokiej temperaturze powyzej 600°C ze wzgledu na wydzielanie azotku
chromu Cr;N oraz rozrost ziaren. Wskazata takze na brak doniesief dotyczacych mozliwosci
umocnienia dyspersyjnego stali austenitycznych zawierajacych mangan i azot poprzez dodatek
nanoczastek tlenkow. Wnikliwa analiza doniesien literaturowych zostata opracowana bardzo
starannie. W oparciu o krytyczng ocene opublikowanych dotychczas osiggnie¢ innych badaczy

Pani mgr inz. Agata Mori sformutowata cele swojej pracy, ukierunkowane na uzupetnienie
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wiedzy na temat austenitycznych stali bezniklowych poprzez opracowanie
i scharakteryzowanie nowych stali ODS o ulepszonych wtasciwosciach.

Druga czes¢ pracy rozpoczyna rozdziat 6 Experimental procedures and methods, w ktérym
doktorantka opisata szczegétowo sposdb wytwarzania bezniklowych austenitycznych stali ODS
i metody ich charakteryzowania. Interesujgcym podejsciem w sposobie wytwarzania stali ODS
jest wybranie metody iskrowego spiekania plazmowego do zageszczania proszku po
mechanicznej syntezie. Na uznanie zastuguje zastosowanie przez doktorantke wielu
nowoczesnych metod badawczych, w tym rowniez metod promieniowania
synchrotronowego. Mikrostrukture, skfad chemiczny i fazowy materiatéw wsadowych,
proszkéw po réznym czasie mielenia oraz stali po spiekaniu zbadano metodami skaningowe;,
transmisyjnej i skaningowo-transmisyjnej mikroskopii elektronowej (SEM, TEM, STEM),
rentgenowskiej analizy fazowej (XRD), optycznej spektrometrii emisyjnej, analizy azotu i tlenu
z wykorzystaniem analizatora LECO i spektroskopii charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego z dyspersjg energii (EDS). Ponadto do okreslenia rozktadu wielkosci, udziatu
objetosciowego i sktadu chemicznego dyspersyjnych czastek tlenkéw wykorzystano metody
synchrotronowe bardzo nisko-katowego rozpraszania promieni rentgenowskich (USAXS),
szeroko-katowego rozpraszania promieni rentgenowskich (WAXS) i nisko-katowego
rozpraszania neutronéw (SANS) oraz analize ACV bazujgca na réznicy kontrastu USAX i SANS.
W eksperymentach stuzacych okresleniu wfasciwosci mechanicznych doktorantka
wykorzystata pomiary mikrotwardosci metoda Vickersa oraz préby jednoosiowego
rozciggania.

W rozdziale 7 Results and Discussion, podzielonym na cztery podrozdziaty,
zaprezentowano uzyskane wyniki badan oraz ich interpretacje i dyskusje. Pierwszy podrozdziat
zawiera opis wynikow badar proszkéw po réznym czasie mielenia z zakresu od 5 do 40 godzin.
Niewatpliwie istotnym rezultatem jest wynik analizy fazowej XRD, ktéry potwierdza, ze czas
potrzebny do uzyskania struktury austenitycznej stopu FeCrMnN-Y,03; metodg mechaniczne;j
syntezy proszkow w atmosferze azotu zawiera sie w przedziale pomiedzy 30 a 40 godzin i jest
krétszy, niz w przypadku podobnych materiatéw. Stwierdzono réwniez, ze wielkodé
krystalitow ferrytu zmienia sie wraz z wydtuzeniem czasu mielenia, natomiast krystality
austenitu nie zmieniaja znaczaco swoich rozmiaréw i sg okoto 40% mniejsze od wielkosci

krystalitow ferrytu w poczatkowej fazie mielenia. Takze wielkosé czastek proszku ulega



zmniejszeniu, o czym Swiadczg obserwacje za pomoca SEM. Wyznaczono réwniez zmiany
zawartosci azotu oraz parametréw sieci austenitu i ferrytu w funkcji czasu mielenia.

W dalszej czesci omodwiono wyniki badari wptywu parametréw spiekania na
mikrostrukture i wtasciwosci otrzymanego stopu FeCrMnN-Y,0s3. Doktorantka wykazata, ze
podwyzszenie temperatury spiekania od 950°C do 1000°C wptywa na zwiekszenie gestosci
otrzymanego spieku oraz wzrost wielkosci ziarna austenitu. Badania mikrostruktury i sktadu
fazowego potwierdzity, ze prébki stopu po spiekaniu wykazuja strukture austenityczna
z niewielkim udziatem wydzielen tlenku MnO i martenzytu . Mikroanaliza EDS oraz analiza
ACV umozliwity zidentyfikowanie nanoczastek tlenkéw Y>0s, ktérych wielkoéé oraz udziat
objgtosciowy w stopie zalezy od warunkéw spiekania. Na szczegdlne uznanie w tej czeéci pracy
zastuguje wykazanie za pomoca analizy ACV trzech klas wielkosci dyspersyjnych tlenkéw Y,0;
oraz zaproponowanie mechanizmu ich tworzenia. Obecnos$¢ czgstek zaszeregowanych do
poszczegdlnych klas doktorantka ttumaczy wydzielaniem z austenitu drobnych nanoczastek
o $rednicy >10 nm na skutek rozpuszczenia pewnej ilosci Y i O podczas mechanicznej syntezy,
a nastepnie ich wzrostem wraz z wydtuzeniem czasu spiekania. Analizujac wyniki pomiaréw
mikrotwardosci doktorantka stwierdzita, ze obserwowany efekt umocnienia jest wynikiem
rozdrobnienia ziarna oraz duzego udziatu dyspersyjnej fazy tlenkowej.

Z kolei badania stabilnosci mikrostruktury stopu po wyzarzaniu w zakresie temperatury
700-1000°C wykazaty obecnos¢ wydzielerr MnO, CraN i Y203. Stwierdzono, ze wielkoéé ziarna
austenitu rosnie wraz z podwyiszeniem temperatury do 1000°C, a liczno$¢ czastek
w jednostce objetosci osigga maksimum po wyzarzaniu w temperaturze 800°C. Autorka
ttumaczy to dalszym wydzielaniem Y i O rozpuszczonych w austenicie w procesie mechanicznej
syntezy. Dalszy wzrost temperatury skutkuje rozrostem czgstek Y,Os oraz rozpuszczeniem
wydzielers MnQ i Cr2N. Badania wtasciwosci mechanicznych prébek po wyzarzaniu umozliwity
stwierdzenie, Ze po wyzarzaniu w temperaturze 800°C roénie twardos$¢ i wytrzymatoéé na
rozcigganie, a w wyzszej temperaturze maleje. Doktorantka ttumaczy ten fakt wzrostem
udziatu objetosciowego dyspersyjnych czgstek Y,O0s.

W kolejnych eksperymentach Autorka badata wptyw niewielkiego dodatku Ti (0,1 0,25%
mas.) na mikrostrukture i wtasciwosci stopu FeCrMnN-Y.03. Wykazata, ze dodatek 0,1% mas.
Ti skraca czas do zakoniczenia przemiany oc—y podczas mechanicznej syntezy do 20 h, a gdy

W mieszaninie proszkéw znajduje sie dodatek 0,25% czas do zakoriczenia przemiany wynosi



40 h. Wynik ten jest zaskakujacy i trudny do zinterpretowania. Wyjasnienie wptywu
niewielkiego dodatku Ti na kinetyke przemiany a—y podczas mechanicznej syntezy stopu
FeCrMnN-Y>03 wymaga przeprowadzenia dalszych badan. Analiza sktadu fazowego prébek
z dodatkiem Ti po spiekaniu wykazata obecno$¢ w austenicie wydzieled MnO, CraN, Y>TiOs
i Y203. Stwierdzono, ze dodatek Ti wptywa na zwiekszenie $redniej $rednicy nanoczastek
tlenkéw, wzrost wielkosci ziarna oraz wyrazne zwigkszenie mikrotwardosci. Efekt ten Autorka
ttumaczy umocnieniem roztworowym wskutek rozpuszczenia azotu, tlenu i tytanu w osnowie
austenitu. Interpretacje te opiera na obserwacji zmiany potozenia piku v111 w spektrum XRD
w probkach stopu bez Ti oraz stopéw z dodatkiem 0,1 i0,25% mas. Ti. Szkoda, ze nie wykonata
badan sktadu chemicznego osnowy za pomocga EDS, czy tez oznaczenia zawartosci tlenu i azotu
za pomocg analizatora LECO, ktére umozliwityby potwierdzenie tej zaleznosci.

Na podstawie otrzymanych wynikéw badan i ich dyskusji doktorantka sformutowata

cztery wnioski, ktére w petni dowodzg, ze zamierzone cele pracy zostaty zrealizowane.

3. Ocenarozprawy

Recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr inz. Agaty Mori jest na bardzo dobrym poziomie.

Na uznanie zastuguje szeroki zakres badan oraz wnikliwa dyskusja wynikéw. Za najistotniejsze

osiggniecia pracy uwazam:

- Zaprojektowanie nowych austenitycznych stopow bezniklowych umacnianych
dyspersyjnie tlenkami oraz opracowanie sposobu ich wytwarzania (dobér parametréw
mechanicznej syntezy i spiekania metoda SPS).

- Wykazanie, ze austenityczne stopy bezniklowe mozna uzyskaé poprzez mielenie proszkéw
w wysokoenergetycznych mtynach kulowych w atmosferze azotu.

- Wykonanie charakterystyki nanoczgstek wystepujacych w wytworzonych stopach
FeCrMnN-Y>03 i FeCrMnN-Y,03-(0,1-0,25)Ti z zastosowaniem réznorodnych metod badan,

umozliwiajgcych okreslenie ich udziatu objetosciowego, rozktadu wielkosci oraz sktadu

fazowego i chemicznego.

- Zaproponowanie dominujacych mechanizmdw umocnienia i okreslenie stabilnosci czastek

w warunkach wyzarzania w wysokiej temperaturze.

Pani mgr inz. Agata Mori wykazata umiejetnosé rozwiagzania ztozonego problemu naukowego

poprzez dogiebng anaiize stanu zagadnienia, wykonanie dobrze zapianowanych
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eksperymentow i wnikliwg analizg otrzymanych wynikéw. Rezultaty badarn umozliwity
doktorantce okreslenie zaleznosci pomiedzy parametrami procesu wytwarzania,

mikrostruktura i wtasciwosciami bezniklowych austenitycznych stopéw ODS.

Pomimo bardzo pozytywnej oceny pracy, po jej przeczytaniu nasuwajg sie pewne uwagi
do dyskusji oraz uwagi krytyczne dotyczace zaprezentowanych wynikéw badan.
W szczegdlnosci prosze o przedyskutowanie nastepujgcych zagadnien:

1) Czy otrzymane austenityczne stopy ODS mozna nazwaé stalami?
2) Czy na podstawie wynikéw badan wiasnych mozna wykluczyé mozliwoéé amorfizacji
tlenkow w trakcie mechanicznej syntezy i ich krystalizacji w postaci nanoczastek podczas

spiekania i péZniejszego wyzarzania w wysokiej temperaturze?

Uwagi krytyczne do pracy sa nastepujace:

- W metodyce badan zabrakto informacji na temat sposobu wyznaczania parametru sieci
ferrytu i austenitu na podstawie badan XRD, stad tez pewne watpliwosci budza okreslenia:

Jlattice parameter of the strongest peak” w odniesieniu do Rys. 26 a (str. 47-48)
Czy wyznaczono parametr sieci, czy tez odlegtosci miedzyptaszczyznowe?

Jthe influence of Ti addition and sintering time on lattice parameter of austenite”
w powigzaniu z Rys. 52 a (str. 78-79), na ktérym przedstawiono zaleznoé¢ potozenia
katowego piku v111 od zawartosci Ti w stopie.

- Suma zawartosci poszczegdlnych pierwiastkéw w prébkach po spiekaniu podana w Tabeli
10 nie wynosi 100%.

- Spektra EDS przedstawione na Rys. 40 i 54 oprécz opisanych pikéw Fe, Cr, Mn i Y zawieraja
réwniez piki Al i Si, ktére pozostawiono bez identyfikacji. Jak mozna wyttumaczyé ich
obecnosc?

- Szerokosci przedziatow klasowych w rozktadach dtugosci srednic nanoczastek sg réine,
nawet w przypadkach, gdy rozktady obejmuja takie same zakresy, np. Rys. 40 a-d (0-40 nm)

i Rys. 54 ¢, d (0-60 nm). Z czego to wynika?

Uwagi o charakterze dyskusyjnym i krytycznym nie pomniejszajg wartosci merytorycznej

recenzowanej pracy doktorskiej.



4. Whniosek koricowy

Majac na uwadze aktualny temat pracy, precyzyjne sformutowanie celédw badar oraz ich
zrealizowanie w oparciu o wyniki uzyskane w rezultacie dobrze zaplanowanych badarn wysoko
oceniam rozprawe doktorska Pani mgr inz. Agaty Mori. W oparciu o sporzadzong opinie
stwierdzam, ze praca spetnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim i wnioskuje

o dopuszczenie Pani mgrinz. Agaty Mori do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Fowtie(



