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Witracenia niemetaliczne obecne w metalach i ich stopach wywieraja istotny
wplyw zaréwno na przebieg procesu metalurgicznego jak i wlasciwosci gotowych
wyrobéw. Wynika stad potrzeba analizy ich skiadu chemicznego, wielkosci 1
rozmieszczenia w badanym materiale na réznych etapach procesu metalurgicznego i
technologicznego. Dotychczas stosowane metody badan takie jak: obserwacje makro i
mikroskopowe (ktore jednak nie pozwalaja na okreslenie skfadu chemicznego
wtracen) czy metoda mikroanalizy rentgenowskiej (SEM EDS, ktora umozliwia
charakteryzacje sktadu chemicznego, morfologii i rozmieszczenia wiracen) sa zbyt
czasochlonne, aby mogly by¢ wykorzystane do kontroli proceséw metalurgicznych lub
technologicznych, w przypadku ktérych czas wykonania badafi ma zasadnicze
znaczenie. W ostatnich latach zaobserwowano jednak gwaltowny rozwdj aparatury
pomiarowej dla metody spektrometrii emisyjnej (OES) ze wzbudzeniem iskrowym.
Wprowadzenie uktadu TRS (Time Resolved Spectroscopy) oraz —szybkich
przetwornikéw analogowo-cyfrowych pozwolito obecnie na rejestracje natezenia linii
emisyjnych wzbudzonych pierwiastkoéw dla poszczegélnych wyladowan (aktualnie do
2000 wyladowan w ramach pojedynczego pomiaru). Mozliwosci te zmobilizowaty
Doktoranta do podjecia proby opracowania zatozen i wykorzystania metody
spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem iskrowym do analizy jakosciowej i




ilosciowej wiracen niemetalicznych wystgpujacych w stopach metali. Opracowana
metoda bedzie mogta byé wykorzystana w laboratoriach przemystowych m. in. do
szybkiej kontroli zawarto$ci i rodzaju wtracef niemetalicznych podczas prowadzonego
procesu metalurgicznego. Uwazam, ze problematyka przedstawionej do oceny
rozprawy doktorskiej jest aktualna i odpowiada na istotne potrzeby przemystu.

Opiniowana rozprawa doktorska mgr. inz. Dariusza SOJKI pt.: ,Ocena
jakosciowa 1 ilosciowa wtracefi niemetalicznych w stopach metali metoda
spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem iskrowym” sktada si¢ z 8 rozdziatéw (w
sumie 116 stron tekstu wraz z 87 rysunkami i 25 tabelami), w tym wykaz literatury
(76 pozycji). We wprowadzeniu okreslono powod podjecia tematu pracy oraz
wskazano na elementy nowosci zaproponowanych opracowan. W rozdziale 2.
(Studium literaturowe) przedstawiono ogolng charakterystyke i klasyfikacje wtracen
niemetalicznych wystepujacych w stopach metali, opisano stosowane metody ich
analizy oraz przedyskutowano wplyw réznorodnych wtracen na wiasciwosci
mechaniczne stopéw. Dobor literatury zrédtowej jest aktualny (ponad 21% pozycji w
ostatnich 6 lat) i nie budzi zastrzezen.

Prosze o wyjasnienie:

- co Autor mial na my$li piszac na str. 21: Spekirometr fluorescencji rentgenowskiej z
dyspersjq dlugosci fali (WDX) ma za zadanie rozszczepi¢ promieniowanie ciggte
(polichromatyczne) odbite od prébki tak aby mozina byto zmierzy¢ indywidualnie
intensywno$é kazdej linii promieniowania charakterystycznego. Metoda fluorescencji
rentgenowskiej polega przeciez na wzbudzeniu promieniowania rentgenowskiego w
probee przez padajace na nig promieniowanie X z lampy rentgenowskiej i analizie
emitowanego z probki charakterystycznego promieniowania X jej sktadnikow.

- czy mozna moéwi¢ o mikroobszarze i mikroanalizie, gdy S$rednica wiazki
wzbudzajacej promieniowania X z lampy rentgenowskiej wynosi 0,5 mm (str. 25)?

Rozdzial 3. Podsumowanie obecnego stanu zagadnienia — zatozenia i zakres
pracy, korzystniej byloby potaczy¢ z rozdziatem 2, wynika z nich bowiem cel i zakres
pracy, ktérym ,jest préba opracowania zatozen metody, wykazanie jej przydatnosci w
réznych obszarach zastosowania w zakresie analizy wirgcen niemetalicznych w
laboratoriach przemystowych, a takze pokazanie jej zalet i ograniczer majgcych
istotny wpbyw na interpretacje uzyskiwanych wynikéw badan’ .

W rozdziale 4 (Spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem iskrowym)
zamieszczono opis budowy i dzialania emisyjnego spektrometru iskrowego,
najczesciej wykorzystywanego w laboratoriach badawczych (w tym przemystowych)
oraz metodyke badan. Przedstawiono rowniez algorytmy obliczeniowe i
oprogramowanie komputerowe majace zastosowanie w analizie sktadu chemicznego
wiracenn niemetalicznych. Nie jest jasne dlaczego wyniki badan wiasnych rozktadu
natgzen pierwiastka tworzacego i nie tworzacego wiracen (str. 47-50) zamieszczone
zostaly w rozdziale 4, a nie w rozdziale 3.

Rozdzial 5 (Badania doswiadczalne wlasne — weryfikacja metody) obejmuje
analize stezenia pierwiastkéw metalicznych rozpuszczonych w osnowie stali i we
witraceniach, wyznaczanie stezenia tlenu w stalach o niskiej zawartosci tego
pierwiastka, analize jakoSciowa wiracen w stopach metali oraz przyklady
wykorzystania metody spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem iskrowym do kontroli
liczby i wielkoéci wtracen niemetalicznych podczas proceséw rafinacji, kontroli




procesu odtleniania stali (aby otrzyma¢ tlenki CaO*Al,O; zamiast ALO; bez
tworzenia sie szkodliwego dla lejnosci stali CaS), a takze kontroli potproduktow
stalowych (np. blach do walcowania) pod wzgledem zawartosci siarki.

W podrozdziale 5.1. Kontrola witrqceri podczas proceséw rafinacji metali
wykazano, ze program Spark-DAT umozliwia okreslenie liczby wtracen, ich rodzaju i
réwnomiernosci rozmieszczenia na badanej powierzchni probki. Pozwala takze na
jakosciowa oceng ich rozmiaréw (duze, Srednie, male). Nie jest jednak mozliwe
okreslenie rozmiaréw wirgcen, jak to stwierdzit Autor rozprawy na str. 61. Niezreczne
jest tez stwierdzenie: wirgcenia o mniejszym rozmiarze dla k=3 roziozone sq
réwnomiernie na catej na catej powierzchni prébki, gdyz przy k=3 analizowane sg
zaréwno male jak i duze wtracenia, natomiast dla k=9 analizowane sa tylko duze
wiracenia. Doktorant wykazal duza przydatno$¢ metody spektrometrii emisyjnej ze
wzbudzeniem iskrowym i programu Spark-DAT oraz algorytmu Cleanness do oceny
stopnia czystosci stopow. Istotna zaleta metody jest mozliwos¢ dynamicznej kontroli
wplywu warunkoéw prowadzenia procesu metalurgicznego lub technologicznego na
rodzaj i zawarto$¢é wtracen niemetalicznych oraz ustalenia czasu po ktérym dany etap
procesu mozna zakofczy¢ aby zawarto$s¢ wtracen nie przekraczala dopuszczalnego
poziomu.

W podrozdziale 3.2. Analiza pierwiastkow wystepujgcych w  postaci
metalicznej- rozpuszczonych w osnowie w odrdznieniu od ich catkowitej zawartosci w
stopach ~ Doktorant — poréwnywal —wyniki analizy ~ zawartosci pierwiastka
rozpuszczonego w osnowie, gdy jego stezenie jest poréwnywalne ze stezeniem
dopuszczalnym nowoopracowang metoda Spark-DAT z wynikami otrzymanymi przy
uzyciu standardowo stosowanej dotychczas metody OES-PIM. Dlaczego jednak nie
zastosowal do tego poréwnania odno$nych testow statystycznych ani nie okreslit
doktadnogci uzyskanych wynikéw? Bez analizy statystycznej wynikow trudno ocenié
czy réwnanie trendu dla metody OES-Spark-DAT charakteryzuje si¢ nieco lepszqg
wartoscig wspélczynnika kierunkowego niz dla metody OES-PIM (str. 70). Brak tez
oceny precyzji oznaczen Al, i Al, w tabelach 5, 6, 8, 9, 11, 12. Dokfadnosc¢ i precyzja
pomiaréw OES ma jeszcze wigkszy wplyw na obliczenia zawartosci  pierwiastka
wystepujacego w postaci wtracen w oparciu o zaleznos¢ (195). Roéznice pomiedzy
calkowita zawartoscia Al a zawartocia Al, rozpuszczonego w osnowie sa bardzo
male (tab. 5, 6 i 8) wiec dokladnos¢ ich oznaczenia wywiera ogromny wplyw na
stosunek Al/Al,, a w konsekwencji na réznice zawartosci tego pierwiastka otrzymane
metodami Spark-DAT i PIM — tabele 7 i 10. Jeszcze mniejsze roznice pomigdzy
calkowita zawartoscia a zawartoscia pierwiastka rozpuszczonego w osnowie
wystepuja dla boru (tab. 11 i 13). Proszg tez o wyjasnienie dlaczego w tabeli 8
zastosowano inne oznaczenia stezen catkowitych i rozpuszczonych dla Al i B niz
pozostalych tabelach. Powyzsze uwagi nie umniejszajg konkluzji Autora rozprawy, ze
dobor wspétczynnika progowego k wywiera istotny wplyw na uzyskiwane wyniki
analizy zawarto$ci pierwiastkéw w osnowie stopu i we wtraceniach i jego wartos¢
powinna by¢ ustalana indywidualnie dla réznych rodzajéw badanego stopu i réznych
analizowanych pierwiastkow.

Podrozdziat 5.3. Stezenie tlenu w stali Autor pracy przedstawil interesujaca
propozycje zastapienia dfugotrwalej metody absorpcji w podczerwieni szybka metoda
OES Spark-DAT wykorzystujac algorytm Composition do analizy zawartosci tlenu w




stalach. Doktorant zaobserwowal liniowa zalezno$¢ pomiedzy sumaryczng liczbg
wiracefi Al-O + Mg-O + Ca-O w badanej stali tozyskowej a zawartoscig tlenu w stali
okre$lona metoda absorpcji atomowej, co umozliwito dokonanie kalibracji wynikow.
Czy jednak taka zaleznos¢ istnieje po uwzglednieniu sumy wszystkich tlenkow i
innych gatunkow stali?

W podrozdziale 5.4. Analiza jakoSciowa wtrqcen niemetalicznych w stopach
metali opisano sposob szybkiej identyfikacji wirgcen niemetalicznych w metalach ich
stopach metoda OES Spark-DAT przy wykorzystaniu algorytm Composition.
Identyfikacji pierwiastkéw wystepujacych we wtraceniach dokonuje si¢ przez droga
wykonania jednoczesnych —pomiaréw  charakterystycznych  linii emisyjnych
pierwiastkow wystepujacych w prébce, wzbudzonych w kazdym pojedynczym
iskrzeniu i ustalenie pierwiastkow dla ktorych natezenie linii jest wigksze od wartosci
progowej - odpowiadajacej ich stezeniu w osnowie. Dokonano identyfikacji wtracen
niemetalicznych w stali niskostopowej oraz 2 stopach aluminium réznigcych sie
zawarto$cia zanieczyszczen. Prosze o wyjasnienie co zawieraja kolumny tabeli 15 (str.
84) oznaczone AlCaO, CaO-Al i AlO-Ca zawierajace te same pierwiastki. Czym sie
roznia? Jakie to sa wtracenia (w nagtéwku podano: Rodzaj wirgcenia — liczba
impulséw)? Dlaczego Doktorant nie stwierdza dla zadnego wytadowania obecnosci
impulsu o duzej intensywnosci tylko dla Al i O przy jednoczesnym braku impulsu dla
Ca — str. 85, skoro w tabeli 15 w kolumnie AlO wystepuja liczby wigksze od 0. Prosze
wyjasnienie zdania: Stwierdzono takze rozpad zwiqzku chemicznego tworzgcego
wirqcenie niemetaliczne zlozone z pierwiastkéw, dla kiorych —obserwowano
jednoczesnie duze wartosci intensywnosci impulséw — str. 84. Co doktorant rozumie
pod pojeciem: impulsy intensywnosci — str. 87 - wiersz 7 od dotu i str. 87- podpis pod
rys. 67.

W podrozdziale 5.5. Kontrola procesu metalurgicznego Autor stwierdza, ze
program Spark-DAT moze byé stosowany do kontroli rodzaju i ksztattu wtrqgcen w
cyklu technologicznym produkcji stali — str. 89, podczas gdy pozwala on jedynie
odrozni¢ rodzaj wtracen. W podanym przykladzie stwierdzono obecnos¢ tlenkow
ALO;, ktorych ksztalt jest nieregularny oraz tlenki AlLO;CaO i MgO- Al,O4
majacych regularny ksztalt. Nie jest jednak mozliwe ustalenie ksztaltu dowolnych
wtracen niemetalicznych.

W podrozdziale 5.6. Kontrola wyrobéw stalowych opisano wyniki wiasnych
badan zawarto$ci i rozmieszczenia siarki na przekrojach poprzecznych walcowanych
blach stalowych o grubosci 30 mm metoda OES oraz dokonano ich weryfikacji przy
uzyciu réznych metod (proba Baumana, badania metalograficzne przy uzyciu
mikroskopu $wietlnego oraz elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM), a takze
mikroanalizy rentgenowskiej (SEM-EDS). Doktorant wykazal, ze spektrometr OES
wyposazony w program Spark-DAT moze z powodzeniem zastgpi¢ dotychczas
stosowane metody do badania zawarto$ci siarki oraz gestosci rozmieszczenia
siarczkoéw w réznych miejscach blach stali walcowanych na goraco. Zauwazyl, ze w
srodkowej czesci blachy wystepuje wyrazne zaggszezenie wiracen siarczkowych, co
potwierdza wyniki metody OES Spark-DAT (wyzsza zawartos¢ siarki i znacznie
wyzsza gestos¢ wtrgcen siarczkowych w tym miejscu probki) co potwierdzity wyniki
proby Baumana. Witracenia zidentyfikowano jako siarczki zawierajgce Mn i inne
pierwiastki, co zostalo potwierdzone metoda mikroanalizy rentgenowskiej (SEM-




EDS), ktéra wykazata obecnos¢ siarczkéw (Mn-Fe)S. Podane w tabelach 23, 24 i 25
wyniki mikroanalizy rentgenowskiej nalezy jednak traktowac jako jakosciowe, gdyz
szeroko$¢ niektérych z badanych siarczkéw jest zbyt mala aby analizowane
charakterystyczne promieniowanie X wzbudzane bylo tylko w badanych siarczkach.
Przyktadowo obszar 3 zrys. 77 i tab. 23 obejmuje sasiadujgca z badanym siarczkiem
faze; A1203.

W rozdziale 6 zatytutowanym: Ocena krytyczna metody spektrometrii emisyjnej
ze wzbudzeniem iskrowym stosowanej do analizy wtrgcen niemetalicznych
przeprowadzono dyskusje mozliwosci i ograniczefi zmodyfikowanej metody OES i
programu Spark-DAT do szybkiej oceny rodzaju, gestosci rozmieszezenia i zgrubnego
oszacowania wielkosci (male, $rednie, duze) wtracen niemetalicznych w stopach
metali. W pelni zgadzam sie z Autorem rozprawy, ktory zwraca uwagg, ze wiracenia
niemetaliczne rozmieszczone sa w nieokreslony sposob w obrebie wzbudzanej iskra
objetosci badanego materiatu co wywiera istotny wptyw na natgzenie mierzonych linii
promieniowania elektromagnetycznego ich skladnikéw. Z tego wzgledu wybor
warto$ci progowej tego natezenia, oddzielajacej sygnal pochodzacy z wtragcenia od
sygnatu pochodzacego z osnowy, wywiera zasadniczy wplyw na otrzymywane wyniki
badan. Problem wyzszego natezenia sygnalu w poczatkowej fazie pomiaréw linii
siarki (str. 108 i rys. 87 na str. 108) wymaga obszerniejszej dyskusji. Czy zamiast
odrzucania wynikéw dla pierwszych kilkudziesigciu czy kilkuset wyladowan nie
byloby korzystniej wyznaczy¢ trendu ,,tta” dla tych wyladowan i wartos$ci natezen
odnosi¢ do odpowiadajacego im ,.tla™?

Rozdzial 7. PODSUMOWANIE przedstawiony zostal w postaci 9 wnioskdw
reasumujacych najwazniejsze dokonania Doktoranta.

Uwagi szczegdlowe:

Autor rozprawy zamiast okre$lenia natezenie mierzonego promieniowania
elektromagnetycznego uzywa okreslenia intensywnosc.

Na str. 8. Autor stwierdza, ze ...tlenki sq giéwnym ZzZrodtem obecnosci tlenu w
metalach i ich stopach, a na str. 9 - ..siarczki...sq podstawowym Zrédiem siarki w
stopach zelaza podczas, gdy sa one efektem procesu technologicznego wytapiania tych
stopow.

Na str. 12 jest: ...TiN o matej Srednicy ale ostrym i nieregularnym ksztatcie.... Mam
nadzieje, ze Autor ma na mysli srednice rownowazng.

Str. 14: Faza ta ma nizszq temperature topnienia ok. 1600°C. Brak sprecyzowania od
Czego nizsza.

Podpis pod rys. 16 powinien si¢ znajdowa¢ na tej samej stronie co rysunek.

W podpisie pod rys. 20 jest: stopien rozdzielczosci i czutoSci analizy. ... Powinno by¢:
energetyczna zdolno$¢ rozdzielcza i czulos¢ analizy.

W podpisie pod rys. 23 napisano: Stezenie tlenu w funkcji czasu i temperatury...
podczas gdy na osiach wykreséw sa jedynie temperatura i czas, brak natomiast
stezenia.

Str. 65: najmniejszym zamiast najkrotszym wymaganym czasie

Na str. 89 jest: wyniki badan analizy sktadu chemicznego. ..

W tabelach 19, 20, 23, 24 i 25 brak informacji czy zawarto$¢ pierwiastkow podana jest
w procentach masowych czy atomowych.




Podsumowanie

Przedstawione w niniejszej recenzji uwagi nie zmniejszaja mojej ogolnie
pozytywnej oceny rozprawy. Doktorant mgr inz. Dariusz Sojka zrealizowal wszystkie
zaplanowane badania, wykazujac si¢ umiejetnoscia prowadzenia  badan
eksperymentalnych (w tym w zakresie technik komputerowych) i uzyskat zatozony
cel. Doktorant wykazat duza przydatnos¢ metody spektrometrii emisyjnej ze
wzbudzeniem iskrowym OES i oprogramowaniem Spark-DAT do charakteryzowania
wtracen niemetalicznych w stopach metali. Uzyskane przez mgr inz. Dariusza Sojkg
algorytmy obliczeniowe po ich indywidualnym dopasowaniu do rodzaju badanego
materiatu i prowadzonego procesu metalurgicznego, beda mogty by¢ wykorzystane w
laboratoriach przemystowych, co ma istotne znaczenie praktyczne.

Stwierdzam, ze recenzowana praca speinia wymagania okreslone w Ustawie o
stopniach naukowych i tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 i wnioskuj¢ o
dopuszczenie mgr inz. Dariusza Sojki do publicznej obrony tej rozprawy przed Rada
Wydziatu Budowy Maszyn i Lotnictwa Politechniki Rzeszowskiej.
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