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rozprawy doktorskiej mgr inz. Malgorzaty Frelek-Kozak pt. ,,Wplyw zawartosci
chromu oraz metody konsolidacji na strukture, wlasciwosci mechaniczne oraz
odpornosé radiacyjng stali typu ODS”
opracowana na zlecenie Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materialowa

Politechniki Warszawskiej

1. Charakterystyka pracy

Praca doktorska Pani mgr inz. Malgorzaty Frelek-Kozak pos$wiecona jest
otrzymywaniu ré6znymi metodami oraz charakterystyce stali ferrytycznych o zmiennej
zawartosci chromu, wzmacnianych dyspersyjnie tlenkiem itru (Y203), ktére moga
znalez¢ zastosowanie przy budowaniu tzw. reaktoréw jadrowych IV generacji.

Szeroko komentowane w ostatnich latach problemy zwigzane z tzw. efektem
cieplarnianym, bedgcym w gtownej mierze skutkiem nadmiernej emisji CO2 wynikajgcej
ze spalaniem roznego rodzaju paliw kopalnych jest motorem napedowym rozwoju
roéznego rodzaju nisko- lub wregcz zeroemisyjnych technologii pozyskiwania energii.
Jasnym jest jednak, ze najbardziej popularne obecnie odnawialne zrodta energii
W postaci farm wiatrowych czy fotowoltaicznych, ze wzgledu na ich specyfike, nie sg
W stanie zapewni¢ ciaglych i niezawodnych dostaw odpowiedniej ilosci energii
niezbednej dla zaspokojenia potrzeb spotecznych i gospodarczych. Dodatkowo obecna
trudna sytuacja migdzynarodowa izwigzane z tym ograniczenia w dostepnosci
niezawodnych dostaw tradycyjnych zrodet energii (wegiel, gaz, ropa) sprawiaja, ze
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energetyka jadrowa wydaje si¢ mie¢ przed sobg czas renesansu. Pomimo szeroko
komentowanych w mediach obaw zwigzanych z bezpieczenstwem, ktore bezposrednio
wynikajg z katastrof w Czarnobylu i Fukushimie, czy mniej znanej Three Mile Island,
energetyka jadrowa jest uwazana za bezpieczng, a W dodatku zeroemisyjng technologie
pozyskiwania energii. W tym kontekscie mowa jest oczywiscie o nowoczesnych
konstrukcjach czyli tzw. reaktorach generacji I11+ i obecnie rozwijanych generacji 1V,
ktore pozwalajg zardbwno na znaczace wydluzenie czasu pracy reaktora jak
I maksymalizacje wykorzystania paliwa jadrowego, CO w ostatecznym rozrachunku
pozwala zminimalizowa¢ problemy zwigzane z utylizacja odpadow radioaktywnych.
Ponadto Generacja IV reaktorow jadrowych, ze wzgledu na ich specyfik¢ umozliwia
przetwarzanie wczesnie] wyprodukowanych odpadéw jadrowych (reaktory predkie).
Oczywiscie osiagniecie tych zalozen jest bardzo trudne z punktu widzenia doboru
materiatlow konstrukcyjnych, gdyz warunki pracy w tego typu reaktorach sg niezwykle
wymagajace tj. temperatura w zaleznosci od konstrukcji od 500 °C do ok. 1000 °C,
wielowymiarowe naprezenia, Silny strumien neutronéw predkich, agresywne $rodki
chtodzace itp. Co niemniej istotne material musi zachowywac¢ swoje wlasnoséci w tych
warunkach pracy w bardzo dtugiej perspektywie czasowej, siegajacej nawet 80 lat.

W tym zakresie stale ferrytyczne wzmacniane dyspersyjnie réznymi
trudnotopliwymi tlenkami, ze wzgledu na swoje specyficzne wlasnosci fizyko-
chemiczne i mechaniczne, stanowig obecnie jedne z najbardziej perspektywicznych
materiatlow z punktu widzenia projektowania reaktorow jadrowych IV generacji.
Wprowadzenie do stali ferrytycznych trudnotopliwych tlenkéw, poza niewatpliwymi
zaletami, w postaci przede wszystkim znaczacej poprawy odpornosci termicznej
i radiacyjnej, niesie ze sobg réwniez wiele problemoéw zwigzanych w glownej mierze
z ich otrzymywaniem (szczegodlnie w duzej skali). Ktopoty te sprawiajg, ze konieczne
jest zastosowanie niestandardowych metod otrzymywania tych materialow tj. metod
mechanicznej syntezy i nast¢pnie konsolidacji proszkow metali.

Majac to wszystko na uwadze w ramach rozprawy doktorskiej Autorka
zaproponowata wykorzystanie stali ferrytycznych wzmacnianych dyspersyjnie Y203

otrzymywanych poprzez konsolidacj¢ proszkow trzema réznymi metodami tj. iskrowego



spiekania plazmowego (SPS), izostatycznego prasowania na goraco (HIP) i ekstruzji na
goragco (HE).

Uwazam podjecie takiego tematu za jak najbardziej uzasadnione i niezmiernie
interesujgce zarowno z naukowego jak i utylitarnego punktu widzenia.

Oceniang rozprawe doktorskg nalezy zaliczy¢ do gatunku typowych jezeli chodzi
o standardy prac doktorskich, gdyz zostata przedstawiona w tradycyjnej formie tj.
monografii. Uktad pracy jest klasyczny 1 jak wiekszos¢ tego typu prac sktada si¢ z oSmiu
glownych czeséci tj. Wstepu, Analizy aktualnego stanu wiedzy, Hipotezy badawczej,
Czesci eksperymentalnej, Analizy i dyskusji wynikow, Podsumowania i wnioskow,
Danych literaturowych oraz Perspektyw dalszej pracy. Do pracy dotgczony jest ponadto
dorobek naukowy Autorki. Na podkreslenie zastuguje rowniez zamieszczenie bardzo
przejrzystego opisu wszystkich stosownych w pracy skrotow. Jest to obecnie bardzo

dobry zwyczaj, ktory znaczaco utatwia lekture pracy.

2. Ocena merytoryczna pracy

W pierwszych dwoch rozdziatach pracy (poza abstraktami) Autorka przedstawita
zwiezle wprowadzenie (rozdzial 1) oraz nastepnie szeroka analize literatury zwigzanej
z tematykg rozprawy doktorskiej (rozdziat II). Autorka uwzglednita 171 pozycji
literaturowych opublikowanych w zdecydowanej wigkszosci po 2010 roku. Tak duza
liczba cytowanych prac oraz ich ,,$wiezo$¢” jednoznacznie wskazuja na aktualnosci
podjetej tematyki oraz rozeznanie, a co za tym idzie i wiedz¢ Autorki, w zakresie
podjetej tematyki. Rozdziat II bedacy analiza aktualnego stanu wiedzy zwigzanej
z tematykg rozprawy doktorskiej podzielony jest na trzy duze podrozdziaty dotyczace
odpowiednio: Skutkéw oddziatywania promieniowania z metalami (podrozdziat A),
Wyzwan w doborze materialow konstrukcyjnych w instalacjach jadrowych (podrozdziat
B) oraz metod wytwarzania stali typu ODS (podrozdziat C).

Materiatami konstrukcyjnymi w reaktorach jadrowych sa najczesciej réznego
rodzaju stopy metali, stad tez zrozumienie skutkow oddzialywania pojawiajacego si¢

w trakcie reakcji jadrowych réznego rodzaju promieniowania (a, B, y, elektronowe) jest



kluczowe z punktu widzenia doboru materiatow. Przedstawiona analiza literatury
pozwala uswiadomi¢ sobie skale probleméw z jakag mamy do czynienia w sytuacji
dhugotrwatego oddziatywania silnego promieniowania na materialy metaliczne. Takie
oddziatywanie doprowadza z czasem do dramatycznych zmian zaréwno ksztaltu jak, co
jest zwigzane ze zmiang obje¢toSci materiatu (efekt puchnigcia) oraz kilkukrotnego
wzrostu ich twardos$ci i spadku plastycznosci, a co za tym idzie rowniez gwattownego
wzrostu kruchosci. W tym zakresie kluczowa jest analiza powstajacych w wyniku
odzialywania promieniowania rdéznego rodzaju defektow strukturalnych oraz ich
wplywu na lokalny stan naprezen sieci krystalicznej, a co za tym idzie lokalng zmiane
whasnos$ci fizyko-chemicznych i mechanicznych materiatu. Akumulacja powstatych
defektow radiacyjnych widocznych jako zmiany strukturalne doprowadza globalnie do
objawiajacych si¢ wspomnianymi wczesniej zmianami ksztaltu 1 objetosci materiatu.
Autorka zwiezle i jasno przeanalizowata mozliwe defekty strukturalne oraz uwypuklita
ich wptyw na pegcznienie materiatow, tzw. krucho$¢ helowa, wzrost ich kruchosci
i twardos$ci, towarzyszacy temu spadek granicy plastyczno$ci oraz segregacije
sktadnikow stopowych i spadek odpornosci korozyjnej. Jest to niezmiernie istotne, gdyz
wymienione zjawiska sg kluczowe z punktu widzenia wiasnosci fizyko-chemicznych
materiatlow metalicznych poddanych dziataniu jonizujacego promieniowania, a co za
tym idzie sg kluczowe dla zaktadanej dtugotrwatej bezawaryjnej eksploatacji reaktorow
jadrowych IV generacji.

Ta analiza byta dla Autorki punktem wyjscia, jezeli chodzi o dobdér materiatow
konstrukcyjnych. Jak juz wspominatem materialy te musza cechowac si¢ wieloma,
czesto rozbieznymi, specyficznymi wilasnosciami funkcjonalnymi, co sprawia, ze nie
istnieje jeden idealny material bedacy panaceum na wszystkie ,,choroby” materiatow
konstrukcyjnych dla reaktorow jadrowych. Istotna jest tu swiadomos¢ Autorki, co do
koniecznosci ,,pdj$cia” na pewien kompromis tj. zaprojektowania takiego materiatu,
ktory, pomimo wielu mozliwych niedoskonatosci bedzie akceptowalny z punktu
widzenia zaplanowanych zastosowan. Przedstawiona analiza literatury pozwolita Jej na
wytypowanie sktadéow chemicznych stali ferrytycznych wzmacnianych dyspersyjnie

trudnotopliwymi tlenkami. Wprowadzenie trudnotopliwych tlenkoéw jest niezmiernie



korzystne, gdyz, w potaczeniu z odpowiednim doborem osnowy stali, pozwala na
uzyskanie pozadanych parametrow mechanicznych. Dane literaturowe wskazuja
jednoczesnie, ze otrzymywanie takich materiatdéw jest bardzo trudne, gdyz z uwagi na
obecno$¢ trudnotopliwego tlenku, niemozliwe jest wykorzystanie klasycznych metod
metalurgicznych, stad tez konieczne jest wykorzystanie tzw. stopowania na zimno oraz
konsolidacje réznymi metodami metalurgii proszkow. W ostatnim kroku odbywa sie¢
klasyczna obrobka termiczna materialow tj. wyzarzanie. Przedstawiony w dalszej czesci
opis procesu mechanicznej syntezy oraz konsolidacji proszkow metodami SPS, HIP
i HE pozwala us$wiadomi¢ sobie mnogo$¢ roéznych parametrow, ktore trzeba
jednoczes$nie zoptymalizowaé. Jest to niewatpliwie duza ucigzliwos¢ 1 koniecznos¢
,mrowczej” pracy ale z drugiej strony daje potencjalnie duze mozliwos$ci sterowania
w dos¢ szerokich granicach wybranymi procesami.

Podsumowujac czg¢$¢ teoretyczng pracy stwierdzam jednoznacznie, ze w $wietle
dostepnych danych literaturowych zaproponowane podejscie tj. projektowanie stali
ferrytycznych wzmacnianych dyspersyjnie tlenkiem itru, z przeznaczeniem na materiaty
konstrukcyjne w reaktorach jadrowych IV generacji jest jak najbardziej logiczne
I W pelni uzasadnione zarowno z naukowego jak i utylitarnego punktu widzenia.

Zasadnicza czes¢ pracy stanowig rozdzialy III-VIIl, w ktérych przedstawiono
hipoteze badawczg pracy oraz wyniki przeprowadzonych badan wraz z ich analiza.

Autorka, na podstawie przegladu literatury, zalozyta, ze zarowno zawartos¢
chromu jak i technika konsolidacji proszkéw majg zasadniczy wptyw na fundamentalne
z punktu widzenia zastosowania witasnosci stali typu ODS tj. na wlasnosci mechaniczne
oraz odporno$¢ radiacyjna.

W celu weryfikacji postawionej hipotezy badawczej przygotowano cztery
zestawy proszkow stopowych, o stalej zawartosci tlenku itru, a rdéznigcych sie¢
zawartoscig chromu i nastgpnie na ich bazie otrzymano zaprojektowane materiaty
wykorzystujac metode SPS i HIP oraz HE (jedna probka z ok. 12% zawarto$cia
chromu). Przeprowadzone badania gestosci, mikrostruktury (SEM) i struktury (GIXRD)
pozwolily wykazaé, Ze niezaleznie od zawarto$ci chromu oraz wybranej metody

konsolidacji mozliwe jest otrzymanie stopow o-Fe-Cr, 0 bardzo wysokiej gestosci



z rownomiernie rozprowadzonym tlenkiem itru, ktéry obecny jest na granicach ziaren
jak i w ich objetosci. Efekt ten jest niezmiernie korzystny z punktu widzenia efektu
umocnienia oraz wzrostu odpornos$ci radiacyjnej. Bardziej szczegélowe badania
mikrostruktury przeprowadzone na mikroskopie transmisyjnym (TEM) wykazaty, przy
zawarto$ciach chromu powyzej 12%wag., bimodalny rozktad fazy wzmacniajacej, co na
podstawie badan strukturalnych (GIXRD, SANS) powigzano z segregacja atomow
chromu i zwigzanym z tym wydzieleniem si¢ faz weglika chromu. Zjawisko to jasno
I logicznie powigzano z tendencjg uktadu do minimalizacji efektow zwigzanych z tzw.
frustracja magnetyczna, wynikajaca z zupelnie odmiennych wilasnosci magnetycznych
zelaza ichromu. Niestety wydzielanie si¢ weglikow chromu jest zjawiskiem
niekorzystnym, gdyz drastycznie redukuje ilo§¢ roznego rodzaju defektow struktury na
ktorych moze dochodzi¢ do rekombinacji powstajacych defektow radiacyjnych. Tak
wigc, jest to niezwykle cenna informacja, gdyz pozwolita ona okresli¢ optymalne
stezenie chromu w otrzymywanych stopach na poziomie 9-12%wag. Badania
mikrostruktury (SEM, TEM) pozwolity rowniez dokona¢ oceny wptywu zaréwno sktadu
chemicznego jak i metody konsolidacji na rozmiar krystalitow otrzymywanych stopow.
Jak tatwo bylo przewidzie¢ metoda konsolidacji ma decydujacy wptyw na wielkos$¢
i utozenie krystalitow, co wynika ze specyfiki poszczegdlnych metod, a w szczegodlnosci
Z Cczasu i temperatury obrobki termicznej otrzymywanego materiatu, ktore decyduja
o dyfuzji i rozroscie ziaren. Roznice w zawartosci chromu oraz strukturze i morfologii
znajduja oczywiscie swoje odbicie we wlasnosciach mechanicznych. Wzrost zawartosci
chromu z 9 do 12% generalnie poprawia wlasnosci mechaniczne stopu, co wynika z tzw.
umocnienia roztworowego. Dalszy wzrost zawarto$ci chromu praktycznie nie prowadzi
do poprawy parametréw mechanicznych (HIP) lub wrecz je pogarsza (SPS). Nalezy
zauwazyC, ze im wyzsza zawartos¢ chromu tym generalnie lepsze wlasciwosci
korozyjne, nalezy si¢ rowniez spodziewa¢ poprawy wilasciwosci mechanicznych
w wysokich temperaturach. Rozbieznosci te jasno powigzano ze wspomnianymi
wczesniej réznicami w morfologii krysztatdéw, wynikajacymi ze specyfiki SPS i1 HIP

oraz wydzielaniem si¢ weglikow krzemu. Przeprowadzone z duzym rozmachem badania



wlasnosci mechanicznych otrzymanych materiatow, zarowno w skali nano jaki i makro,
pozwolit ustali¢ optymalng zawarto$¢ chromu na 12%wag.

Oczywiscie z punktu widzenia planowanego przeznaczenia analizowanych
materialow kluczowa jest ich odporno$¢ radiacyjna. Aby dokonaé takiej oceny wybrane
materialy poddano procesowi implantacji jonami Ar" lub dwustopniowej implantacji
jonami Fe*/He™. W tym drugim przypadku, energie oddzialywania jonéw z materiatem
zostaly tak dobrane, aby tzw. peak damage — pik zniszczenia znajdowat si¢ na tej same;j
glebokosci. Opisany proces w pewnym stopniu symuluje warunki panujgce w reaktorze
jadrowym tj. wytworzenie defektow radiacyjnych, ktore wplywaja na zmiang
wlasciwoscei funkcjonalnych materiatdow. Proces implantacji jonami argonu dla stali
ODS otrzymane] metoda SPS wykazal, Ze generalnie wzrost zawarto$ci chromu
znaczgco wplywa na odporno$¢ radiacyjng tych materiatow (zwlaszcza w obszarze
niskich fluencji). Zmiany zarejestrowane przy niskich zawartosciach chromu (9-
12%wag) sa stabo lub praktyczne niezauwazalne. To potwierdza, Zze optymalna
zawarto$¢ chromu w badanych stopach to ok. 12%wag. Wykazano réwniez, ze sposob
otrzymania materiatu (wybor metody), a w szczegdlnosci czas i temperatura procesu
maja kluczowe znaczenie z punktu widzenia odpornosci radiacyjnej materiatu tj. im
dhluzszy czas przebywania materiatu w wysokiej temperaturze tym gorsza odpornos¢
radiacyjna. Ponadto, autorka udowodnita, Zze poprzez zastosowanie odpowiedniego
czasu konsolidacji, mozna ograniczy¢ efekt bimodalnego rozktadu wielkosci weglikow.
W koncu udowodniono, ze zwigkszona liczba granic migdzyziarnowych i rtOwnomiernie
rozlozona liczba nano-czastek tlenkéw skutecznie poprawiaja wlasciwosci radiacyjne
materiatu. Powigzano to logicznie ze wspomnianym juz wcze$niej zjawiskiem anihilacji
defektow strukturalnych, poprzez tworzenie tzw. studni defektow, obecnych
w wytwarzanych materiatach.

Oceniajac calo$¢ pracy nalezy stwierdzi¢, ze stanowi ona bardzo oryginalne,
gleboko przemyslane i kompleksowe podejscie do otrzymywania stali typu ODS
wzmacnianych tlenkiem itru. Sposob przedstawienia wynikéw badan oraz ich
interpretacja wskazuja na bardzo dobre przygotowanie Autorki zarowno w zakresie

inzynierii materiatowej jak rowniez z pogranicza chemii i fizyki.



Recenzowano praca, jak kazda tego typu praca, zawiera oczywiscie Kilka

drobnych wad i niezrecznych sformutowan, ktére podzielitbym na dwie grupy tj. usterki

edytorskie i gramatyczne oraz uwagi polemiczne.

Usterki edytorskie i gramatyczne dotycza przede wszystkim tzw. literowek,

ktorych zwazywszy na obszerno$¢ pracy jest niewiele, oraz btedéw gramatycznych,

ktore wynikajag w moim przekonaniu z poprawiania wczesniej napisanego tekstu.

V4

powazniejszych uwag merytorycznych 1 polemicznych wymienil bym

nastepujace:

1)

2)

3)
4)

W streszczeniu czytamy ,,Wytworzono cztery materialy badawcze z rozng
zawartoscig chromu (9-12%) stosujgc.....” W pracy jest opis materialow
0 zawartosci chromu w granicach 9-18%wag.?

Rowniez w  streszczeniu ,,Charakteryzacja  struktury  materiatow
przeprowadzona zostala za pomocg badan dyfrakcji rentgenowskiej XRD,
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) z analizq elektronéw wstecznie
rozproszonych (EBSD), transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) oraz
nisko-kqgtowego rozpraszania neutronéow (SANS)”. Z wymienionych metod
tylko XRD i SANS pozwalajg na badanie struktury natomiast SEM i TEM
tyko mikrostruktury.

Jednym ze skutkéw degradacji radiacyjnej jest powstawanie pustek, ktore
dramatycznie pogarszajg wilasnoséci funkcjonalne stali ODS. Czy w tym
zakresie prowadzone byty jakies badania i jakimi metodami mozna to
okreslic?

Strona 55. Co Autorka rozumie pod poje¢ciem reakcji amorfizacji stopu?
Dlaczego badania GIXRD przeprowadzono tylko pod jednym katem
wynoszacym 2°. Autorka pisze, ze oszacowana glgbokos¢ wnikania wigzki
przy takim kacie wynosi 450nm i znaczaco przewyzsza glebokosé
implantacji oszacowang na ok. 150nm. Czy w zwiazku z tym nie nalezatoby
zmniejszy¢ kata padania? Chciatbym w tym miejscu ustysze¢ zdanie Autorki

czy ma to sens w kontek$cie chropowatosci badanych materiatow. A moze



nalezatoby si¢ zastanowi¢ nad uzyciem metod pozwalajagcych badac
nanometryczne warstwy?

5) Na rysunkach przedstawiajgcych badania GIXRD jest podpis ,,widma” — to sa
rentgenogramy. Nie wolno tego nazywac¢ widmami.

6) Czemu w trakcie badan SEM i TEM nie wykonano badan EDX? Pozwolitoby
to na jednoznaczne stwierdzenie czy zauwazone wydzielenia to tlenek itru
czy wegliki chromu. Szczegdlnie uzyteczne bytoby wykonanie mapowania.

7) Autorka pisze na stronie 88, Zze ziarna w materiale otrzymanym metodg HE
cechujg si¢ silng anizotropig. Jaki bedzie to mialo wpltyw na pracg takich
materialow?

8) Co Autorka ma na mysli piszg (strona 100), ze najmniej lub najbardziej
wrazliwe na implantacje sg jakie$ ptaszczyzny?

9) Z punktu widzenia catej pracy dobrze by byto wykona¢ komplet tych samych
badan dla wszystkich otrzymanych materialéw. Ponadto, nalezy zastanowic
si¢ nad zwigkszeniem ilosci wykonywanych badan mikrostrukturalnych przy
pomocy mikroskopu TEM. Pozwoli to lepiej zrozumie¢ natur¢ tworzenia
i migracji defektow radiacyjnych oraz ich wplyw na wlasciwosci
funkcjonalne materialu. Oczywiscie zdaje sobie sprawg¢ zarowno
Z czasochtonnosci jak i kosztochtonnosci takiej operacji.

10) Czemu w monografii nie ma odnosnikéw do prac wiasnych bedacych
przedmiotem rozprawy doktorskiej?

Wymienione przeze mnie drobne potknigcia w Zadnym stopniu nie umniejszajg
mojej bardzo wysokiej oceny recenzowanej pracy. Nalezy w tym miejscu rowniez
podkresli¢c bogaty, jak na ten etap kariery naukowej, dorobek naukowy mgr inz.
Matgorzaty Frelek-Kozak na ktory sktada si¢ 9 publikacji w renomowanych
czasopismach naukowych. Co niemniej istotne na swoje badania potrafi uzyskad
finansowanie, o czym $wiadczy kierowanie dwa projektami naukowymi finansowanymi

przez NCN (Preludium) i MNiSW (Projekt Mtodego Naukowca).



3. Whniosek koncowy
Opiniowana praca spelnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom
doktorskim przez ustawe z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595) i na tej
podstawie wnioskuje o dopuszczenie Pani mgr inz. Malgorzaty Frelek-Kozak do
publicznej obrony rozprawy doktorskiej przed Radag Naukowa Dyscypliny Inzynieria

Materiatlowa Politechniki Warszawskie;.

Sikom Toug



