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Wydziat Mechaniczno-Technologiczny w Stalowej Woli
POLITECHNIKA RZESZOWSKA im. Ignacego Lukasiewicza

RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Marka KRANCA

pt. Uszlachetnianie miedzi oraz jej stopéw Cu-Cr preparatami odtleniajgco-

modyfikujacymi w aspekcie poprawy przewodnosci elektrycznej

wykonana na zlecenie Rady Wydziatu Odlewnictwa Akademii Gorniczo-Hutniczej
im. Stanistawa Staszica w Krakowie, z dnia 04.02.2019 r.

I. Tematyka rozprawy

Rozw¢] swiatowe] gospodarki wymusza wytwarzanie specjalistycznych odlewow,
charakteryzujacych sie specjalnymi wiasciwosciami fizyko-chemicznymi oraz uzytkowymi.
Do takiej grupy naleza miedz i jej stopy, ktore z uwagi na wysokie wartosci przewodnosci
cieplnej i elektrycznej, znajdujg zastosowanie glownie w energetyce, elektronice i elektro-
technice. Odlewnictwo miedzi i jej stopow, pomimo rozwoju technologii odlewniczych
1 zwigzane] z tym coraz wigkszej wiedzy naukowej, w dalszym ciagu jest wyzwaniem dla
wielu firm metalurgicznych. Wynika to z ich niekorzystnych wtasciwosei odlewniczych.

Pozyskanie wiedzy dotyczace]j wplywu parametrow procesu technologicznego
wytwarzania odlewoéw z miedzi i jej stopdw na ich przewodno$é elektryczna, wymaga
specjalistycznych badan. Dlatego prowadzone w tym kierunku prace naukowo-badawcze
stanowig tajemnice firm, a do literatury technicznej trafiajg niekompletne informacje. Stad
podjecie przez Autora dysertacji prob uszlachetniania miedzi oraz jej stopéw z chromem
preparatami odtleniajaco-modyfikujgcymi, w aspekcie poprawy przewodnosci elektrycznej,
uwazam za w petni zasadne.

Podstawowym problemem naukowym i technologicznym, podjetym w rozprawie, jest
wskazanie istotnej roli preparatéw odtleniajgcych i rafinujgco - modyfikujacych w ksztatto-
waniu struktury odlewow z miedzi i jej stopéw z chromem, z uwagi na minimalng zawartos¢
porowatosci, w aspekcie poprawy przewodnosci elektrycznej. Podjeto ocene wpltywu procesu
wytapiania miedzi 1 jej stopéw z chromem, zastosowanych preparatow odtleniajaco-
modyfikujgecych oraz obrdobki cieplnej na wilasciwosci technologiczne, mechaniczne oraz
uzytkowe odlewoéw wykonanych z tych stopéw. Badania takie nalezy uzna¢ jako istotne,
zarowno z punktu widzenia efektow poznawczych, jak i utylitarnych.




II. Ogolna charakterystyka i uklad pracy

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska liczy 109 stron, na ktére skladaja sie
wprowadzenie oraz 3 rozdzialy czgsci teoretycznej oraz 4 rozdzialy czesci doswiadczalnej.
W pracy zamieszczono 19 tabel, 50 wzorow oraz 69 rysunkow. Analiza literaturowa obejmuje
63 pozycje, w wigkszosci jest to zagraniczna literatura specjalistyczna.

Przedmiotem dysertacji przedstawione] do recenzji jest doswiadczalna analiza
mozliwosci poprawy przewodnosci elektrycznej miedzi oraz jej stopdw z chromem, poprzez
zastosowanie zabiegow rafinacji 1 modyfikacji, majacych na celu uksztaltowanie korzystnej
makro 1 mikrostruktury materialu odlewow oraz uzyskanie minimalnej zawartosci
porowatosci. Przeprowadzone zostaly réwniez badania modelowe (numeryczne), majgce na
celu uzyskanie informacji o wplywie wiclkosci, ksztaltu oraz rozmieszenia porow lub
wydzielen czastek chromu na przewodno$¢ eklektyczng badanych odlewow.

Charakterystyka stanu zagadnienia, przeprowadzona przez mgr inz. Marka Kranca, dla
wysuniecia tez i realizacji planu badan zostata opracowana poprawnie. Autor dysertacji
przeprowadzil analize bibliografii ujmujacej problemy badawcze i produkcyjne firm
metalurgicznych, zajmujacych sie produkcjg odlewow z miedzi 1 jej stopow.

Pierwszy rozdzial pracy nalezy traktowac jako wprowadzenie do odlewnictwa miedzi
1 jej stopow, glownie z chromem. Omoéwiono i scharakteryzowano wiasciwosei fizyczne
1 mechaniczne oraz problemy technologiczne zwigzane z wykonywaniem takich odlewow,
z uwagi na ich wysoka warto$¢ przewodnosci elektrycznej, celem zastosowania w przemysle
energetycznym.

W rozdziale drugim, pierwsze trzy podrozdzialy dotycza podstaw teoretycznych
procesu krystalizacji metali i ich stopdw, obejmujgcych zarodkowanie 1 wzrost krysztatow.
Natomiast w podrozdziale czwartym omoéwiono krystalizacje miedzi i jej stopdw.

Rozdziat trzeci to opis zabiegdw technologicznych, stosowanych w produkcji odlewow
z miedzi 1 jej stopow. Scharakteryzowano w nim materialy wsadowe, topniki i zuzle
ochronne, proces topienia, sposoby rafinacji, odtleniania i modyfikacji oraz mogace wystapic¢
w odlewach zanieczyszczenia gazowe.

Podsumowujac cze$é teoretyczng nalezy podkresli¢, ze przedstawione informacje
wprowadzaja czytelnika w meritum zagadnienia, ktérym zajmuje si¢ Autor w czesci
badawczej. Swiadczy ona tez o Jego duzej wiedzy teoretycznej z zakresu odlewnictwa miedzi
i jej stopéw. Zdaniem recenzenta, brakuje analizy stanu zagadnienia podsumowujacej
aktualny stanu wiedzy z zakresu odlewnictwa miedzi i jej stopow, co bylo przeciez podstawa
dla sformutowanych celow i tez pracy.

Druga, do$wiadczalna cze$¢ dysertacji sklada si¢ z 4 rozdzialéw, w ktdrych zawarto
cele pracy, tezy, zakres badan, metodyka badan oraz wyniki badan z ich analizag. W czgsci
koncowej dysertacji zamieszczono podsumowanie i wnioski koncowe, wynikajace z uzyska-
nych wynikow badan oraz wykaz cytowanych pozycji literaturowych.

Cze$¢ doswiadczalna sktada sie z czesci eksperymentalnej oraz badan modelowych
zmian przewodnosci elektrycznej, z zastosowaniem analizy numerycznej.

Przedmiotem badan eksperymentalnych byly odlewy komercyjne oraz odlewy testowe
w postaci watkéw, ktore wykonano z miedzi elektrolitycznej oraz z jej stopow z chromem.
W przypadku czystej miedzi wykonano odlewy komercyjne w warunkach produkcyjnych,
gdzie opracowano 7 wariantdéw wytopow oraz odlewy testowe, wykonane w warunkach
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laboratoryjnych, gdzie przygotowano 56 wariantow wytopow. W przypadku stopéw miedzi
z chromem, w zakresie jego zawartosci od 0,6 do 1,8%, wykonano odlewy testowe w warun-
kach laboratoryjnych, gdzie przygotowano 14 wariantow wytopow. W sumie daje to imponu-
jaca liczbe 77 wytopoéw przygotowanych w roznych wariantach. Taka duza ilos¢ danych
wymaga zachowania szczego6lnej starannosci 1 przejrzystosci w opisie materiatu do badan, czy
w opracowaniu wynikow badan, co Autorowi dysertacji nie do konca si¢ udato.

W przypadku doboru metod badawczych, przedstawiano je w sposob zrozumialy. Do
badan eksperymentalnych wykorzystano metody mikroanalizy rentgenowskiej faz migdzy-
metalicznych, pomiaru przewodnosci elektrycznej, pomiaru zawartosci tlenu, badan wilasci-
wosel mechanicznych z wykorzystaniem analizy statystycznej. Stosunkowo malo miejsca
poswiecono na omowienie 1 bezposredni komentarz wynikow w tej czesci pracy, zwlaszceza
w przypadku odlewow wykonywanych z miedzi elektrolitycznej. Utrudnia to zapoznanie si¢
w wynikami badan.

Na szczegolng uwage zastlugujg badania modelowe zmian przewodnoécei elektryczne;,
ktore wykonano z zastosowaniem komercyjnego programu symulacyjnego COMSOL Multi-
physics. Przeprowadzono analize numeryczng, symulujaca wplyw rodzaju, rozmieszczenia,
wielkosci porow 1 ich udziatu objetosciowego oraz wplyw rozmieszczenia wydzielen chromu
na warto$¢ przewodnosci elektrycznej wlasciwej odlewow wykonanych z miedzi i jej stopow
z chromem. Badania modelowe stanowia oryginalny i istotny wktad Autora dysertacji,
pozwalajacy wnikliwej zrozumieé wptyw okreslonych zjawisk na whasciwosécei technologiczne
i uzytkowe odlewow z miedzi i jej stopow, majgcych zastosowanie nie tylko w sektorze
energetycznym.

Podsumowanie, zawarte w ostatnim rozdziale, stanowi bardzo wazny element analizy
wynikow badan. Takie rozwigzanie, w przypadku tej pracy, nie jest korzystne z uwagl na
utrudniong lekture, aczkolwiek jest czesto stosowane.

Sposob realizacji zatozonego celu pracy, zastosowane metody badawcze, sposob
realizacji badan eksperymentalnych i numerycznych oraz rozwazan teoretycznych oceniam
pozytywnie.

Dokonujgc podsumowania merytorycznej strony opiniowanej rozprawy stwierdzam, ze
jej osiagnigciem naukowym jest znacznie lepsze, niz dotychczas, poznanie uszlachetnionej
preparatami odtleniajgco-modyfikujgcymi struktury odlewow z miedzi i1 jej stopow z chro-
mem, w aspekcie zapewnienia im wysokich wartosci przewodnosci elektryczne;.

Uwagi szczegélowe i pytania

Ogolnie zastosowane stownictwo odpowiada terminologii stosowanej w rozprawach
naukowych. Zauwazone usterki tekstowe zostaly wczesniej przekazane Autorowi rozprawy.
Niektore uwagi merytoryczne zostaly zamieszczone w trakcie omawiania dysertacji. Jednak
niektore szczegdly tresci wymagaja zwrocenia uwagi:

1. W rozdziale 4 (str. 50) Autor pisze, ze: , Zastosowanie Srodkow odileniajgcych
i kompleksowych preparatow odtleniajgcych i rafinujgco-modyfikujgcych moze sprzyjac
uzyskaniu miedzi o minimalnej zawartosci tlenu”, natomiast w celu naukowym pisze, ze
W Wyniku zabiegow rafinacji oraz modyfikacji’ — czym rozni sie rafinacja od
odtleniania ?




10.

11;
12

14.
15.

16.

., Badania wilasne zostaly ukierunkowane ... o zwiekszonych parametrach przewodnictwa
elektrycznego i cieplnego”. W pracy nie zamieszczono wynikéw badan dotyczacych
przewodnictwa cieplnego.

., Celem praktycznym jest..., o minimalnej ... braku pgknieé, wtrgcen niemetalicznych...”.
W pracy nie zamieszczono wynikow badan eksperymentalnych, dotyczacych obecnosci
peknie¢ 1 wtracen niemetalicznych, chociaz taka informacja jest przeciez bardzo istotna w
przypadku przewodnosci elektrycznej.

W rozdziale 4 (str. 51) w punkcie (b) tezy pracy Autor pisze, ze: ,, Wielkos$¢ i rozmie-
szczenie porow oddzialujg...”. Dlaczego w tezie nie uwzgledniono ksztaltu i udzialu
porow? Przeciez takie badania byly przedmiotem symulacji numerycznej.

Brak informacji szczegdtowych o $rodkach uszlachetniajgcych, ich postaci, parametrach
dozowania, opracowanych wariantach prowadzenia wytopow, itp.

W pracy nie zamieszczono wynikow badan sktadu chemicznego po uszlachetnianiu
ciektego stopu. Czy wprowadzenie do kapieli metalowe] szerokiej gamy preparatéw
odtleniajgco - modyfikujacych, rézniacych sie sktadem chemicznym, mogto skutkowac
wzrostem zawartosci pierwiastkow Sladowych i jak to moze wpltywaé na wartos¢
przewodnosci elektrycznej ?

Szczegolnie w przypadku odlewow ze stopéw metali niezelaznych, przyczyna porowato-
Sci jest obecnos¢ tlenu i wodoru. Autor dysertacji badat wpltyw zawartosci tlenu przy
zastosowaniu réznych, pod wzgledem sktadu chemicznego, preparatow. Czy zawartosé
wodoru mogta by¢ przyczyna porowatosci wykonanych odlewow ? W jaki sposob
usuwano go z kapieli metalowej ?

Czy czas odczekania po wprowadzeniu dodatkow uszlachetniajgcych, rowny 3 minuty,
byt wystarczajgcy do wyplynigcia produktow reakcji ?

Tabela 14, strona 70. Czym si¢ kierowano stosujgc dodatek wegla drzewnego w préznio-
wym procesie wytapiania miedzi ? Co bylo przyczyng otrzymania najwyzszej zawartosci
tlenu w tym wariancie wytopu ?

Do wykonywania odlewow stosowano formy z mas bentonitowych oraz formy
ceramiczne wygrzewane i niewygrzewane. Czy zdaniem Autora dysertacji miato to
wplyw na wartos¢ porowatosei ?

W jaki sposéb okreslono optymalne parametry obrébki cieplnej ?

Makrostruktury na rysunku 43 (d, e) oraz na rysunku 50 (a, c, d, f, 1) nie odzwierciedlaja
podanych zawartosci tlenu i zwigzanej z nig porowatosci.

. Rys. 54-55, strona 85-86. Skoro badania przeprowadzano do stopéw miedzi z chromem,

w zakresie jego zawartosci od 0,6 do 1,8%, dlaczego na rysunkach podane sa wyniki
badan dla zakresu zawartosci od 0 do 1,8% Cr ?

Na jakiej podstawie stwierdzono, ze bor i cyrkon nalezg do skutecznych modyfikatorow ?
Brak stwierdzen podsumowujgcych wplyw zastosowane] szerokiej gamy preparatow
uszlachetniajacych na wartos¢ porowatosci oraz przewodnosci elektryczne;.
Podsumowanie, str. 104. Autor dysertacji pisze , Najwigkszg zawartos¢ tlenu posiadajg
odlewy, ktore otrzymano, kiedy proces wytapiania przeprowadzono bez pokrycia
ochronnego z wegla drzewnego”. W tabeli 13 na stronie 67, w pozycji nr 22, zawartos¢
tlenu wynosi 140 ppm i jest nizsza od o$miu wariantéw, w ktorych zastosowano pokrycie
z wegla drzewnego. To wymaga komentarza.




Whiosek koncowy

Wymienione wyzej uwagi nie obnizaja wartosci pracy. Praca jest interesujgca z punktu
widzenia stabilizacji procesu technologicznego produkcji odlewéw z miedzi i jej stopow
z chromem, przeznaczonych dla sektora energetycznego.

Biorgc pod uwage wkiad pracy w realizacj¢ obszernego programu badan
cksperymentalnych oraz badan numerycznych stwierdzam, ze przediozona mi do opinii
rozprawa doktorska, mgr inz. Marka Kranca pt.: ,,Uszlachetnianie miedzi oraz jej stopow Cu-
Cr preparatami odtleniajgco — modyfikujgcymi w aspekcie poprawy przewodnosci
elektrycznej”, w ktore) Doktorant:

— wykazal wiedze z zakresu przedmiotu pracy i umiej¢tnosci opracowania metodyki badan,
prowadzenia badan eksperymentalnych i numerycznych oraz interpretacji ich wynikow,

— zastosowal nowoczesne metody badawcze celem opracowania wytycznych dla techno-
logii zapewniajgcej wysoka jakoé¢ komponentéw odlewniczych,

— rozwigzal problem naukowy o waznym znaczeniu technologicznym z zakresu ksztattowa-
nia struktury i sterowania wybranymi wiasciwosciami tworzyw odlewniczych na bazie
miedzi i jej stopéw z chromem, zgodnie z tematem rozprawy doktorskiej,

spelnia wymagania okreslone w ustawie o stopniach i tytule naukowym.

Biorgc to pod uwage wnioskuje o dopuszczenie mgra inz. Marka Kranca do publiczne]j

obrony rozprawy doktorskiej.

Mirostaw Tupaj




