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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Marcina Monety
,Badanie procesu azotowania stali ze szczeg6lnym uwzglednieniem
obnizonego cisnienia”
wykonana na zlecenie Przewodniczacej i Rady Dyscypliny Inzynierii

Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technicznego w Szczecinie

1. Uwagi ogdlne

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zawiera 128 stron tekstu, w tym
15 tabel oraz 73 rysunki (czes¢ wielopunktowych) przedstawiajgcych schematy,
wykresy, fotografie mikrostruktur uzyskanych przy pomocy mikroskopu optycznego
i elektronowego mikroskopu skaningowego. Rozprawa zawiera rowniez cztery
zatgczniki prezentujgce opracowany schemat ideowy pionowego pieca do
azotowania, projekt poziomego pieca do azotowania, ich schematy instalacji
i sterowania.

Praca dotyczy procesu azotowania gazowego stali, zjawisk fizycznych
zachodzgcych w procesie azotowania, wptywu parametrow procesu na powstajgcg
mikrostrukture i uzyskiwane wtasnosci mechaniczne warstwy wierzchniej badanych
stali. Podjeta tematyka ma wazne znaczenie praktyczne, gdyz procesy azotowania
wyrobow stalowych sg szeroko stosowane w obrébce cieplnej stali i petne poznanie
mechanizméw zachodzacych podczas azotowania jest istotne dla projektowania
skladéw chemicznych stali jak i modyfikacji proceséw azotowania, zapewniajgcych
uzyskiwanie pozgdanych wtasnosci mechanicznych po obrébce cieplno-chemicznej.

Tres¢ pracy jest zgodna z tytutem. Praca sktada sie z 10 rozdziatéw.
W rozdziatach 1+4 przedstawiono aktualny stan wiedzy dotyczgcej mechanizmu
azotowania gazowego, czynnikdw wptywajgcych na efekty procesu azotowania,
takich jak parametry procesu (temperatura, czas), sktad chemiczny stali, potencjat
azotowy. Opisano kinetyke i zalety azotowania stali pod obnizonym ci$nieniem oraz
przedstawiono zwieztg charakterystyke stosowanych obecnie technologii azotowania
wykorzystujgcych obnizone cisnienie. Przeglad literatury obejmujgcy 115 pozyciji. jest
Scisle zwigzany z tematykg rozprawy. Na podstawie przegladu literatury
sformutowano cele, tezy i zakres rozprawy. Czes¢ eksperymentalna opisana jest
w rozdziatach 5+10. Gtéwny cel pracy to opracowanie technologii do koncepcji
uniwersalnego pieca do azotowania. W czesci eksperymentalnej przygotowano
stanowisko badawcze do procesu azotowania stali modyfikujgc istniejgce stanowisko
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badawcze w Zachodniopomorskim Uniwersytecie Technologicznym dla zapewnienia
wymaganej powtarzalnosci prowadzonych proceséw azotowania. Na przygotowanym
stanowisku do azotowania gazowego stali przeprowadzono szereg wariantow
azotowania kilku stali konstrukcyjnych (C45, 41Cr4, 42CrMo4) ii narzedziowych
(WLV, WCL, 80CrMo12-6) majgcych na celu zbadanie wptywu azotkotwdrczych
pierwiastkow stopowych (Cr, Mo, V) oraz wybranych parametréw procesu
technologicznego (temperatury - T, czasu azotowania - t, oraz cisnienia atmosfery
azotujgcej - pNH3, stanu powierzchni azotowanej) na mikrostrukture i wkasnosci
mechaniczne warstwy azotowanej. Do badan zastosowano szereg metod
badawczych, jak mikroskopia swietlna i skaningowa, metody rentgenowskie, pomiary
chropowatosci powierzchni, analiza profilow twardosci warstwy naazotowane;.

W  rozprawie doktorskiej przedstawiono opracowane projekty dwu
przemystowych piecéw (pionowego i poziomego) do azotowania stali:

Dobér tematu, teza i cel pracy

Sposréd czterech rodzajow obrobki cieplnej metali (obrobka cieplna zwykia,
cieplno-chemiczna, cieplno-plastyczna i cieplno-magnetyczna) w przypadku stopéw
zelaza w praktyce przemystowej wazng role odgrywajg procesy obrobki cieplno-
chemicznej wywotujgce silne zmiany mikrostruktury i wlasnosci mechanicznych
warstwy wierzchniej wyrobdéw stalowych, przez zmiane jej sktadu chemicznego drogg
dyfuzyjnego wprowadzania do warstwy wybranych pierwiastkow. Wyréznia sie trzy
rodzaje obrobki cieplno-chemicznej: dyfuzyjne nasycanie warstwy wierzchniej
metalami, niemetalami i dyfuzyjne nasycanie kompleksowe, podczas ktérego do
warstwy wierzchniej wprowadzane sg jednoczesnie dwa lub trzy pierwiastki. Wsrod
drugiego rodzaju obrobki cieplno-chemicznej stali wazng role odgrywa azotowanie.
Stanowi ono jedng z najbardziej efektywnych metod poprawy zaréwno wiasciwosci
mechanicznych (np. twardosci, elastycznosci), jak i wlasciwosci antykorozyjnych
warstw. Azotowanie gazowe, przeprowadza sie w atmosferach zawierajgcych
amoniak w zakresie temperatur zaleznych od wymaganych wiasnosci warstwy
wierzchniej. Dla zwiekszenia twardosci warstwy wierzchniej stosuje sie azotowanie
dtugookresowe (utwardzajgce) przeprowadzane w zakresie temperatur 480+560°C
przez okres od kilkunastu do kilkudziesieciu godzin. W celu poprawy odpornosci
antykorozyjnej stosowane jest azotowanie krétkookresowe prowadzone w zakresie
temperatur 600+800°C w czasie 1+6 godzin. Gtéwnym skfadnikiem atmosfery
azotujgcej jest amoniak NHs;. W zaleznosci od parametréw technologicznych
procesu, temperatury, czasu, sktadu chemicznego azotowanej stali i atmosfery
azotujgcej, jej cidnienia, uzyskuje sie zrdéznicowang: strukture determinujgcg
wtasnosci mechaniczne warstwy wierzchniej. W warstwie tej mozna wyrdzni¢ dwie
strefy: zewnetrzna strefa zwigzkow (azotki €, et+y’ i y’) oraz strefa dyfuzyjna
0 malejgcej zawartosci rozpuszczonego azotu w miare wzrostu odlegtosci od
powierzchni azotowanego przedmiotu. Budowa warstwy zewnetrznej zalezy od
parametrow procesu. Przy azotowaniu konwencjonalnym w zewnetrznej strefie
zwigzkow, w zaleznosci od parametrow procesu technologicznego azotowania
i sktadu chemicznego stali mogg wystepowaé pory obnizajgce witasnosci
mechaniczne warstwy pod ktérg wystepuje wewnetrzna strefa lita o wysokiej
twardoéci. Dla unikniecia zewnetrznej warstwy porowatej stosuje sie azotowanie
regulowane lub pod obnizonym cisnieniem. Wdéwczas przy powierzchni powstaje
zwarta warstwa azotkdw o wysokiej twardosci pod ktérg znajduje sie warstwa
dyfuzyjna o malejgcej zawartosci rozpuszczonego azotu w miare wzrostu odlegtosci
od powierzchni. Struktura i wkasnosci mechaniczne warstwy naazotowanej zalezg



réwniez od sktadu chemicznego stali a w szczegolnosci od zawartosci pierwiastkow
azotkotworczych, takich jak Ti, Al., V, Cr, Mo, ktére wptywajg na rozpuszczalnosc
azotu w ferrycie (rozpuszczajg sie w azotkach ¢ i ') jak réwniez moga tworzy¢ azotki
MN. Dla uzyskania warstwy azotowanej o pozgdanej strukturze i witasnosciach
fizycznych konieczna jest znajomos¢ mechanizmow wystepujgcych podczas
azotowania. Szczegolnie istotne jest rozszerzenie wiedzy o wptywie obnizonego
ci$nienia na proces azotowania gazowego.

Dlatego tez koncepcja pracy, wynikajgca z aktualnego stanu wiedzy i stawiajgca
szereg celéw, jak badanie wptywu wybranych parametrow procesu (temperatury,
czasu, podcisnienia, sktadu chemicznego stali), zmian chropowatosci powierzchni
azotowanej, szczegétowa analiza strefy zwigzkéw jest poprawna i wazna zaréwno
Zz poznawczego jak i praktycznego punktu widzenia. Uzyskane wyniki badan
wykorzystano do opracowania projektu pieca do azotowania stali.

2. Ocena wartosci merytorycznej

Doktorant wykazat dobre rozeznanie przedmiotu rozprawy. Dla zrealizowania
zatozonych celow pracy poprawnie zaplanowat i zrealizowat badania laboratoryjne,
ktére umozliwity ocene wptywu warunkéw procesu azotowania na strukture
i wiasnosci mechaniczne warstwy azotowanej badanych stali. Do badan Doktorant
wykonat stanowisko badawcze umozliwiajgce prowadzenie procesu azotowania
w réznych warunkach, w tym pod obnizonym ciSnieniem. Opracowana zostata
zaawansowana metodyka badania struktury i twardosci warstwy naazotowanej. Na
uwage zastuguje szczegdétowa analiza sktadu fazowego warstwy zwigzkow
z zastosowaniem elektronowego mikroskopu skaningowego, dyfrakcji rentgenowskiej
XRD i spektroskopii elektronow XPS. Badanie twardo$ci strefy zwigzkdéw stali
zawierajgcej azotkotworcze pierwiastki stopowe potwierdzito znany fakt wzrostu
twardo$ci tej strefy powodowany wydzielaniem sie twardych azotkéw tych metali,
twardszych w porownaniu z azotkami zelaza. Przy nizszych temperaturach
azotowania (490 i 540 °C) twardosc strefy zwigzkéw w stali narzedziowej, WCL,
zawierajgcej V, Mo i najwyzszg zawarto$¢ Cr byta dwukrotnie wyzsza w poréwnaniu
ze stalg niestopowg C45. Wyniki badan potwierdzity réwniez zmniejszenie grubosci
strefy dyfuzyjnej w stali zawierajgcej wieksze zawartosci pierwiastkow
azotkotworczych.

Przeprowadzone szczegétowe badania wptywu chropowatosci powierzchni stali
azotowanej ujawnity istotny wptyw chropowatosci na strefe dyfuzyjng. Potwierdzono
obserwowany w dostepnych publikacjach wzrost grubosci strefy dyfuzyjnej ze
wzrostem chropowato$ci powierzchni azotowanych stali. Uzyskano réwniez wyrazng
warstwe naazotowang na powierzchni wypolerowanej probki. Jest to nowa informacja
w stosunku do dotychczas publikowanych danych dotyczgcych tego zagadnienia.

Badania wptywu obnizonego cisnienia atmosfery azotujgcej potwierdzity istotny
wptyw tego parametru na charakterystyke warstwy naazotowanej. Stwierdzono
obnizenie grubosci strefy zwigzkow przy zachowaniu jej twardosci i brak wptywu
cisnienia na grubos$¢ strefy dyfuzyjne,;.

Dla zrealizowania celow pracy doktorant zastosowat wtasciwe metody a uzyskane
wyniki w miare poprawnie i starannie zinterpretowat. Uzyskane wyniki wnoszg istotne
tresSci merytoryczne, dotyczgce zjawisk zachodzgcych w procesie azotowania stali
i wptywu parametrow azotowania oraz sktadu chemicznego stali na strukture
i wlasnosci mechaniczne warstwy wierzchniej azotowanej stali, poszerzajgc
dotychczasowg wiedze dotyczgcg tego waznego procesu obrobki cieplno-
chemicznej.



Na szczegdlne uznanie zastugujg nastepujgce elementy opiniowanej pracy:
e Przygotowanie stanowiska badawczego do azotowania stali
e Szeroki i wlasciwy dobor metod badawczych do zrealizowania zatozonego

celu

e Opracowanie zaawansowanej metodyki badania mikrostruktury warstwy

naazotowanej

e Opracowanie metodyki doktadnego pomiaru rozktadu twardosci w strefie

zwigzkow

e Opracowanie projektu pieca do azotowania przemystowego

Uzyskane wyniki wzbogacajg baze danych na temat procesu azotowania stali,
wptywu sktadu chemicznego stali na strukture i wtasnosci mechaniczne warstwy
naazotowanej.

W pracy wystepujg réwniez pewne elementy dyskusyjne i niedoktadnosci:

1.

Zastrzezenia budzg stwierdzenia na str. 105: ,W poczatkowym stadium
obrobki efektywnos¢ procesu jest najbardziej wydajna a szybko$¢ dyfuzji
azotu wewnatrz materiatu najwyzsza” i na str. 113: ,W pozniejszym czasie
szybko$¢ dyfuzji ulegata coraz to wiekszemu zmniejszeniu”. Czy szybkosc
dyfuzji azotu zalezy od czasu?

W rozdziale 8 nie przedstawiono zwigzku pomiedzy uzyskanymi wynikami
badan i koncepcjg pieca do azotowania

Whniosek 11 jest nieprecyzyjny

Dlaczego nie podano warto$ci grubosci strefy dyfuzyjnej dla stali C45 po
azotowaniu w réznych temperaturach?

Przy badaniu wptywu temperatury na proces azotowania stali nalezato
zaznaczy¢, ze azotowanie prowadzono w pozostatych warunkach
standardowych (cisnienie, przeptyw amoniaku, czas austenityzowania)

W pracy zamieszczono wykaz symboli i oznaczen. Moim zdaniem zbyt
szczegotowy. Symbole stosowanych zwigzkéw chemicznych — HCI, Hz, No,
N0, NHsz sg znane na poziomie szkdét srednich. Natomiast symbol ,atm”
jest nieprecyzyjny. Jesli to jest jednostka cisnienia to nalezato precyzyjnie
okresli¢ o ktorg jednostke chodzi — atmosfere fizyczng czy techniczng

W kilku miejscach (str.32) Doktorant uzywa ,sie¢ krystalograficzna”.
Poprawnie: ,sie¢ krystaliczna”. Przy ptaszczyznach uzywamy przymiotnika
krystalograficzna

Jednostki sity oznaczamy duzymi literami. Wartosci obcigzenia powinny
by¢ opisane symbolem G, a nie g (str.32, 47, 62)

W pracy wystepuje szereg usterek redakcyjnych:

1. Str

. 14 podpis pod Rys. 2 jest: ,oraz wynikajgcych z nich”, poprawnie: ,oraz

wynikajgce z nich”,

no

Str

. 14, w.10T, ,zastosowanie narzedziach”, poprawnie: ,zastosowanie

W narzedziach”,

Str
Str
Str
Str
Str

No ok

.14, w.7T, ,warstwa azotowang”, poprawnie: ,warstwa azotowana’,
.14, w.7T, tej warstw”, poprawnie: ,tej warstwy”,

.15, w. 3T, jest ,590°C”, poprawnie: ,592°C” — rys. 3

.16, w.64, jest: ,b=6,29”, poprawnie: ,c=6,29”

.16, w.3T, jest ,b=0,446 A”, poprawnie: ,a=0,446 A dla y"**”



8. Str. 21,1 22 — brak jednostek przy symbolach wielkosci

9. Str. 23, w4, jest: ,najwiekszym”, poprawnie: ,wysokim”

10. Str. 25, w. 34 jest ,T-Np.”, poprawnie: ,Np-T”

11. Str. 32, w. 7T jest: ,whasciwosci mechanicznego”, poprawnie: ,wtasciwosci
mechaniczne”

12. Str. 34, w. 13! jest: ,dluzszego czas”, poprawnie: ,dtuzszego czasu’,

13. Str. 43, w. 24, jest: ,ktory zostat zmodyfikowany”, poprawnie: ,ktére zostato
zmodyfikowane”

14. Str. 44, w. 57T, jest: ,ktérg umiejscowiona zostata w urzgdzeniu grzejnego
zawierajgcg”, poprawnie: ,ktora umiejscowiona zostata w urzgdzeniu grzejnym
zawierajgcym”

15. Str. 45, w. 7T, str. 112, w.10, jest: ,stale stopowe”, poprawnie: ,stale
niskostopowe”

16. Str. 47, w. 64, jest: ,d1 i d2”, poprawnie: ,d; i d2, wyrazone w mm”,

17. Str. 51, w. 6T, jest: ,szereg geometrycznych.”, poprawnie: ,szereg
geometrycznych elementéw.”

18. Str. 60, w. 127, jest: ,Rys. 347, poprawnie: ,Rys. 33”

19. Str. 68, w. 4T, str. 81, w. 24, str. 110, w.2{ jest: ,pracy dyplomowej’,
poprawnie: ,pracy doktorskiej”

20. Str. 70, w.T2, jest: ,strefy zwigzkéw”, poprawnie: ,strefy dyfuzyjnej”

21. Str. 79, w. 10T, jest: ,badania”, poprawnie: ,badaniami”

22. Str. 79, w. 7T, jest: ,Otrzymane badania”, poprawnie: ,Otrzymane wyniki
badan”

23. Str. 80, w. 16T, jest: ,397,5 eV”, poprawnie: ,397,6 eV

24. Str. 92, w. 124. Jest: ,réwnego 490°C”. poprawnie: ,réownej 490°C”.

25. Str. 93, w. 14T, jest: ,spadkami wartosci cze$ci rdzenia”, poprawnie:
»Spadkami wartosci twardosci rdzenia”,

26. Str. 107, w.87, jest: ,po schodzeniu”, poprawnie: ,po schiodzeniu”

27.Str. 111, w.104,, jest: ,Innym istotng zaletg”, poprawnie: ,Inng istotng zalety”,

28. Str. 112, w. 144, jest: ,co umozliwito na potwierdzenie”, poprawnie: ,co
umozliwito potwierdzenie”,

29. Str. 112, w. 47T, jest: ,stosowania azotowania austenitycznego azotowania”,
poprawnie: ,stosowania azotowania austenitycznego”

30.Str. 113, w. 34, jest: ,wyraznego korelacji”, poprawnie: ,wyraznego wptywu”

Wszystkie wymienione uwagi nie obnizajg w sposob istotny wartosci pracy. Sgdze
jednak, ze zostang wykorzystane przy opracowaniu publikacji uzyskanych wynikow
badan.

3. Ocena koncowa pracy
Przedstawiong prace oceniam jako bardzo dobrg. Doktorant osiggngt zatozony

cel i rozwigzat podjete zadanie badawcze. Wykazat gruntowng wiedze
metaloznawczg, opanowanie warsztatu naukowego jak rowniez umiejetnosc
prowadzenia eksperymentéw technologicznych oraz opracowania i oceny

uzyskanych wynikow. Recenzowana praca ma duze znaczenie praktyczne, w sposob
istotny wzbogaca wiedze o0 mechanizmie przemian zachodzgcych podczas
azotowania stali, wptywie parametrow procesu na strukture i wkasnosci mechaniczne
warstwy azotowane;.



Stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska spetnia warunki okreslone
w artykule 187 Ustawy ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym” z dnia 20 lipca 2018
roku i dlatego wnioskuje o dopuszczenie mgr inz. Marcina Monety do publicznej
obrony rozprawy przed Rada Dyscypliny Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technicznego w Szczecinie
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