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Ocena wyboru tematu rozprawy

Szybko rozwijajacy si¢ sektor energetyczny zwigzany jest ze szerokim stosowaniem tworzyw
metalicznych charakteryzujgcych si¢ bardzo dobrymi parametrami przewodnosci elektrycznej
oraz cieplnej w polaczeniu z niemniej wysoka odpornoscia na korozje oraz zmeczenia ciepl-
ne. Do takich tworzyw nalezy miedZ i jej stopy z niewielkimi dodatkami Cr. Jednakze,
zwlaszcza czysta miedZ znajduje rzadko zastosowanie jako tworzywo odlewnicze. Zwigzane
jest to z trudnosciami przy topieniu i odlewaniu. Duza aktywno$é chemiczna miedzi oraz bar-
dzo duza sklonno$¢ do rozpuszczania wodoru, azotu i tlenu powoduje iz wykonane odlewy
posiadajg liczne wady odlewnicze, ktore dyskwalifikuja wykonany detal. Dlatego tez na sze-
rokg skale stosuje si¢ zabiegi uszlachetniania, majgce na celu eliminacj¢ tych wad, a zwiasz-
cza porowatosci gazowej i gazowo-skurczowej.

W zwiazku z tym podjecie tego tematu przez Doktoranta nalezy uznaé za bardzo trafny
wybor. Nalezy tez podkresli¢, ze mgr inz. Marek KRANC jest pracownikiem branzy odlewni-
czej z diugoletnim stazem. Po skonczeniu studiow na Wydziale Odlewnictwa AGH w 2006
roku pracowal w Zaktadzie Do$wiadczalnym SPECODLEW, pehigc funkcje Kierownika
Zmiany Odlewni Piaskowej i Kokilowej, a nastgpnie Gléwnego Metalurga (2009-2011). W
2012 roku przechodzi do Instytutu Odlewnictwa w Krakowie, gdzie podejmuje prace jako
Pelnomocnik Dyrektora ds. Wspolpracy z Przemystem. Okres pracy w Instytucie Odlewnic-
twa (2012-2017) umozliwil mu bezposredni kontakt z réznego rodzaju projektami majacymi
na celu uzyskanie lepszych materiatléw, badZ poprawe proceséw ich wytwarzania. Umozliwil

takze kontynuacjg¢ rozpoczetych wezesniej prac nad miedzia i jej stopami pod kierunkiem



prof. dr hab. inz. Stanistawa Rzadkosza. Efektem byto kilka publikacji w takich czasopismach
jak: Metalurgija, Archives of Foundry Engineering, Archives of Metallurgy and Materials
oraz wystgpieni konferencyjnych, z ktérych najwazniejszym byt Swiatowy Kongres Odlewni-
czy w Bilbao w 2014 roku. Postep prac w przygotowaniu rozprawy doktorskiej zostat niestety
na pewien okres czasu zahamowany z powodu wydarzenia bardzo smutnego, o ktérym z
pewnoscig Szanowni Czlonkowie Rady Wydzialu doskonale wiedzg. Aktualnie mgr inz. Ma-
rek KRANC jest Dyrektorem Zarzadzajagcym w firmie Ferroterm Sp. z 0.0. Odlewnia. Mozna
zatem powiedzie¢. ze od strony do§wiadczenia w branzy, a takze pewnego dorobku naukowe-
go skoncentrowanego na miedzi i jej stopach, jest dobrze przygotowanym do ubiegania si¢ o

stopien doktora.

Ocena merytoryczna Rozprawy
Rozprawa liczy 109 stron tekstu wraz z 69 rysunkami oraz 19 tabelami. Spis literatury zawie-
ra 63 pozycje, z ktérych 16 ukazalo sie¢ w ostatniej dekadzie. W zestawieniu tym cytowana
jest 1 pozycja z dorobku Doktoranta dotyczaca wplywu Mg na strukture i przewodnosé elek-
tryczng odlewéw z czystej miedzi.

Tematem pracy sg procesy uszlachetniania miedzi oraz stopéw Cu-Cr za pomocg prepara-
tow odtleniajgco-modyfikujacych pozwalajgcych na uzyskanie odlewdéw najwyzszej jakosci.
Po krotkim wprowadzeniu Doktorant przechodzi do przedstawienia aktualnego stanu wiedzy
w przedmiocie omawiajac wlasciwosci miedzi w aspekcie jej przewodnosci i1 opornosei elek-
trycznej oraz odpornosci na korozj¢. Analizowany jest wplyw dodatkéw réznych pierwiast-
kow, a zwlaszcza niewielkich ilosci Cr, Cd oraz Ag. Na dluzej zatrzymuje si¢ na stopach Cu-
Cr zwracajac uwage na problemy wystepujgce podczas topienia oraz znaczenie pozniejsze]
obrébki cieplnej. Ten fragment, liczacy niespeina 10 stron, robi dobre wrazenie, gdyz w spo-
s6b zwiezly wprowadza niezbedne pojecia oraz wyjasnia istot¢ zjawisk zachodzacych w mie-
dzi i jej stopach z chromem.

Kolejny rozdziat traktujacy o podstawach krystalizacji metali i stopdw ma charakter pod-
recznikowy i zasadniczo niektore jego elementy moglyby si¢ znalezé w podrozdziale doty-
czacym Kkrystalizacji miedzi. Niestety Doktorant nie ustrzegt si¢ tutaj kilku bledéw edytor-
skich, jak brak powigkszenia na Rys. 15, brak podpunktéw a i b oraz nieczytelne markery
powiekszen na Rys. 18. Powinno sie takze unika¢ zargonu typu ,,wysokodyspersyjny”.

Kolejny rozdzial poswigcony jest technologii miedzi i jej stopéw. Doktorant omawia
szczegolowo stosowane materialy wsadowe, przebieg topienia miedzi i stopéw Cu-Cr zwraca-

jac uwage na tzw. ,kulturg technologiczng” w odlewni. Jest to fragment interesujgcy, widzia-



ny z perspektywy praktyka, zawierajacy pewne zalecenia, jakie powinny byé stosowane, aby
uzyska¢ tworzywo o najlepszych wlasciwosciach. Kolejny fragment dotyczy proceséw uszla-
chetniania miedzi i jej stopéw obejmujacy rafinacje, usuwanie wodoru, odtlenianie oraz mo-
dyfikacje. Podobnie jak poprzednio, zawarte zostaly tutaj informacje praktyczne, pozwalajace
sterowac procesem w taki sposéb, aby zminimalizowaé negatywny wplyw zanieczyszczen
gazowych, wtracen niemetalicznych, obecnosci wodoru, mikroporowatosci, a takze wielkosci
ziarna.

Na stronie 50 Doktorant podaje tez¢ pracy, a wlasciwie trzy tezy, ktére mozna podsumo-
wacé w sposob nastepujacy. Odpowiednig przewodnosé elektryczna miedzi, okreslona jako 50
MS/m i jej stopéw z niewielkimi dodatkami Cr zapewni¢ moga procesy uszlachetniania za-
pewniajgce ograniczenie ilosci poréw oraz odpowiednig ich wielkosé i rozmieszczenie, a tak-
ze zmiana sposobu krystalizacji z endogenicznej na egzogeniczna.

Doktorant niezbyt szczesliwie sformutowat teze ,,a”. poniewaz nie wiadomo, czy odnosi
si¢ ona tylko do miedzi, czy tez jest prawdziwa dla stopéw Cu-Cr. Ponadto stwierdzenie
,»moga spetniaé” powinno by¢ zastapione ,,spetnig”. Tak samo w tezie ,,b”, az sie prosi usci-
sli¢ wyrazenie ,,oddzialuja w sposoéb istotny”. Z kolei w tezie ,.c” brak jest okreslenia, jakie
konsekwencje ma zmiana sposobu krystalizacji. Niemniej jednak, takie tezy sg do przyjecia i
stawiajg przed Doktorantem koniecznoé¢ zrealizowania konkretnych celow badawczych, kto-
re zostaly podzielone na cel naukowy zwigzany z analiza wpltywu zmian struktury i porowato-
sci na przewodnictwo elektryczne w wyniku zabiegdéw rafinacji 1 modyfikacji. Drugim celem,
celem praktycznym, jest opracowanie podstaw wytwarzania odlewow miedzi 1 stopow miedzi
z Cr, tak aby uzyskane odlewy charakteryzowatly sie maksymalng zwartoscig struktury. Zatem
rozprawa doktorska ma doprowadzi¢ nie tylko do rozwigzania pewnego problemu naukowe-
go, ale rOwniez rozwigzania problemu w oparciu o opracowanie technologiczne.

Rozdzial 5 stanowi omowienie metodyki badan. Jako material zostala uzyta czysta miedz
typu MIE oraz stopy Cu-Cr. W tym drugim przypadku Doktorant niezbyt szczgsliwie odestal
Recenzenta do Tabeli 2 znajdujacej si¢ na str. 12 poprzestajgc na lakonicznym stwierdzeniu,
ze skiad chemiczny stopéw Cu-Cr do badan obejmowat te o zawartosci Cr do 1,8% masowe-
go. Wskazywaloby to na to, ze wszystkie stopy z Tabeli 2 byly przedmiotem badan, co chyba
jest mato prawdopodobne. Badania prowadzono na odlewach uzwojen pierwotnych produko-
wanych z miedzi przez SPECODLEW w Krakowie w technologii mas bentonitowych i wyta-
pianych modeli. Charakteryzowaly si¢ one duzg ilo$cig wad powierzchniowych oraz porowa-
toscia, dyskwalifikujacg ich zastosowanie w 30-40%. W warunkach laboratoryjnych do badan

uzyto walki o $rednicy 30 mm. Badania stopéw Cu-Cr ograniczone byly do skali laboratoryj-



nej i przeprowadzone je w Instytucie Odlewnictwa. Wyznaczano przewodnosé elektryczna,
zawarto$¢ tlenu oraz dokonano oceny wiasciwosci mechanicznych (Rm, As, twardo$é) oraz
struktury za pomoca mikroskopu optycznego i skaningowego. Czytajac ten fragment pracy
nie sposob nie zauwazy¢ pewnych mankament6w, jak na przyktad:
- brak informacji o doktadnosci oznaczenia tlenu (str. 62),
- brak informacji o urzadzeniach, na ktérych badano wiasciwosci mechaniczne (str. 63),
- niejasne stwierdzenie o mikroskopie skaningowym wyposazonym w system EDS IXRF (str.
64).
Ma to swoje konsekwencje w nastgpnym rozdziale ,,Wyniki badan i ich analiza”, gdzie w
Tabeli 11, az prosi si¢, zeby byta podana doktadnos¢ wyznaczenia zawartosci tlenu. Rysunek
41 ma pokaza¢, ze nie ma korelacji pomigdzy przewodnoscia elektryczna odlewow, a zawar-
toscig tlenu. Nie jest on do konca zrozumialy dla Recenzenta, poniewaz Doktorant deklaro-
wal, ze stanowi on podsumowanie Tabel 11-12. Trudno w to uwierzy¢, poniewaz nie ma na
nim wynikéw 23 pomiaréw. Rysunek ten nie daje tez odpowiedzi, czy pokrycie z wegla
drzewnego jest korzystne, czy tez nie, dla uzyskania przewodnosci elektrycznej powyzej 50
MS/m. Bardziej przydatnym jest Rys. 42 bedacym zestawieniem wynikéw pomiaréw prze-
wodnosci  elektrycznej w odlewach po zastosowaniu preparatéw  odtleniajaco-
modyfikujgcych. Pokazuje on, ze w 10 przypadkach na 14, zawarto$¢ tlenu powyzej 200 ppm
nie przeszkadza w uzyskaniu akceptowalnej przewodnosci elektrycznej. Niestety rowniez
Rys. 42 nie pozwala na opracowanie wytycznych korelacyjnych zawarto$¢ tlenu-przewodnosé
elektryczna. Podobnie jest z wynikami badan przewodnosci elektrycznej dla stopéw miedzi z
chromem uzyskanych w warunkach laboratoryjnych, a przedstawionych na Rys. 44. Wiado-
mym jest jedynie, ze Cr obniza przewodnos¢ elektryczng prawie dwukrotnie.
Pokazane w podrozdziale 6.2 wyniki badan mikrostrukturalnych w sumie niewiele wnosza
1 maja szereg brakéw, z ktorych najistotniejsze to:
- stwierdzenie na podstawie mikrostruktur z optycznego mikroskopu, ze na granicach ziaren i
przestrzeniach obecnosci licznych czastek Cu,O tworzgcych eutektyke Cu+Cuz0,
- wynik analizy EDS powinien by¢ podany w at.%, aby jasno odpowiedzie¢ na pytanie, czy
odpowiada on formule CuO. Ponadto wt.% jest terminem angielskim,
- nie wiadomo dlaczego uzyskany wynik analizy 100% oznacza dla autora faze o(Cu),
- powazne watpliwosci sa co do obszaru analizy EDS na Rys. 48c,
- jaka wazng informacj¢ zawieraja spektra EDS pokazane na Rys. 49, skoro wcze$niej podano
wynik analizy ilosciowe;j,

- nic nie wiadomo o doktadnosci mikroanalizy EDS.



Niezbyt szczesliwie Doktorant uzywa okreslenia stop A w odniesieniu do czystej miedzi.
Ponadto pojawiajg sig stopy Cu-Mg, chociaz Mg stosowany byt jako modyfikator, a nie doda-
tek stopowy. Ta sama uwaga odnosi sie do zdje¢ makrostruktur zamieszczonych na Rys. 50.
Trzeba jednak przyznaé, ze pomimo pewnego chaosu w prezentacji wynikéw przestanie jest
dosy¢ jasne. Modyfikacja Mg spowodowala zmiane sposobu krystalizacji z egzogenicznej na
endogeniczng. Skutkiem tego jest brak wystepowania eutektyki tlenkowej i 10-cio krotne
zmniejszenie catkowitej porowatosci przy utrzymaniu przewodnosci elektrycznej na poziomie
50 MS/m, co tez posrednio zwigzane jest z jedynie §ladowym udziatem fazy CuaMg. Szkoda
tylko, ze Doktorant nie stosuje symboli zastosowanych do opisu uktadéw réwnowagi na Rys.
511 52, na ktorych wystepuje (Cu), (Mg), (Cr), a nie a(Cu). Wzrost temperatury i czasu sta-
rzenia prowadza do wzrostu przewodnosci elektrycznej zmniejszajac negatywny wplyw
obecnosci Cr. Nie jest to zrecznie pokazane przez Doktoranta, ktéry postuguje sie ogolnym
schematem (Rys. 57) zamiast zamiesci¢ wykres sporzadzony na podstawie danych z Tabeli
18. Co wigcej, pokazane mikrostruktury odnosza sie do stopow o zawartosci chromu 0,3; 0,57
1 0,7% Cr, natomiast badania wytrzymatosci na rozcigganie, twardosci i przewodnosci elek-
trycznej sg dla 0,4; 0,8; 1,3 oraz 1,6% Cr, a Tabela 18 podaje dane dla 0,6% Cr.

Badania wiasciwosci mechanicznych zamieszczone w podrozdziale 6.3 jasno pokazuja, ze
dodatek chromu do miedzi w ilosci nieprzekraczajacej 1,6% Cr prowadzi do bardzo znacza-
cego wzrostu wytrzymatosci na rozcigganie oraz twardosci stowarzyszonym ze spadkiem
przewodnosci elektrycznej. Doktorant przyczyny tego wzrostu upatruje w wydzielaniu z prze-
syconego roztworu stalego drobnych czastek Cr, aczkolwiek nie podaje zadnych dowoddw na
to.

7, uwagi na niejednoznaczny wplyw poszczegblnych czynnikéw na przewodnosé elek-
tryczng miedzi 1 jej stopoéw z Cr wykonane zostaly badania modelowe przy zastosowaniu ko-
mercyjnego oprogramowania COMSOL Multiphysics. Wykorzystano dwuwymiarowy ukltad
modelowy uwzgledniajacy roézne warianty geometrii, liczby i rozmieszczenia wad w wybra-
nym obszarze. Nastgpnie za pomoca modutu ,,Conductive Media DC” dokonano dyskretyza-
cji przestrzeni 1 obliczono gestosé pradu. Wnioski wynikajace z modelowania, a mianowicie,
ze:

- nie ma zwigzku mi¢dzy rozmiarami poréw, a przewodnoscig elektryczng dla tego samego
udziatu porow,

- przewodnos¢ spada istotnie dla przypadku, gdy rozmieszczenie porow jest typowe dla kry-
stalizacji dendrytycznej, a ro$nie gdy ksztalt poréw zbliza sie do kulistego,

- przewodnos¢ maleje ze wzrostem udzialu poréw,



- czgstki chromu oddziatuja w taki sam sposéb, jak pory,
majg istotne znaczenie dla dalszego doskonalenia proceséw wytapiania i odlewania Cu i jej
stopéw z niewielkimi ilosciami Cr.

W Rozdziale 7 Doktorant jeszcze raz podsumowat swoj eksperyment, odnoszac sie do jego
najwazniejszych wynikéw oraz przedstawit 7 wnioskdéw. Wniosek pierwszy jest zbyt oczywi-
sty i zasadniczo wynika z przegladu literatury. Wniosek drugi potwierdza postawiong na str.
51 tezg ,,a”. Wniosek trzeci udowadnia tezg ,.c”. Teze ,,b” potwierdzajg badania eksperymen-
talne oraz wyniki modelowania, co stanowi tres¢ wnioskow czwartego i pigtego. Pozostate
trzy wnioski odnosza si¢ do wplywu chromu na przewodno$é¢ elektryczng oraz wlasciwosci
mechaniczne oraz do zmian wynikajacych z zastosowania obrébki cieplnej. Zatem zasadniczy
cel pracy zostal osiagniety i jakkolwiek niekiedy brakuje glebszej analizy, to uzyskane wyniki
majg istotne znaczenie praktyczne, poniewaz stanowig podstawe do opracowan rekomendacji
technologicznych do wytwarzania odlewdw z miedzi i jej stopéw z niewielkimi dodatkami

chromu.

Whiosek koncowy
Rozprawa doktorska mgr inz. Marka KRANCA przedstawia oryginalne opracowanie zagad-
nienia majgcego znaczenie naukowe i utylitarne. Dowodzi, ze Doktorant dysponuje niezbgdna
wiedza, dajacg legitymacje do samodzielnego prowadzenia badan. Dowodzi umiejetnosci
Doktoranta w postugiwaniu si¢ technikami badawczymi oraz interpretowania osiagnietych
wynikow, przez co spelnione sg standardy stawiane rozprawom doktorskim.

Uwazam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Marka KRANCA spetnia w stopniu wystarcza-
jacym wszelkie wymagania przewidziane Ustawg o Tytule Naukowym i Stopniach Nauko-
wych i wnioskuje do Rady Wydzialu Odlewnictwa Akademii Goérniczo-Hutniczej o dopusz-

czenie jej do publicznej obrony.




