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Recenzja rozprawy doktorskiej:
Mgr ini. Kornel Pietrzak ,Wytwarzanie i badanie porowatych powtok zawierajacych wapn, magnez

i cynk na podiozu tytanowym do zastosowan w budowie maszyn”
1. WSTEP

Rozprawa powstata na Wydziale Méchanicznym Politechniki Koszalinskiej. Promotorem
rozprawy jest prof. dr hab. inz. Krzysztof Rokosz. Rozprawa powstata jako jeden z efektow realizacji
projektu NCN OPUS 11 pt. "Opracowanie modeli nowych porowatych powtok powstatych na tytanie z
wykorzystaniem Plazrmowego Utleniania Elektrochemicznego w elektrolitach zawierajgcych kwas

fosforowy oraz azotany wapnia, magnezu, miedzi i cynku".
2. OGOLNA CHARAKTERYSTYKA ROZPRAWY

Rozprawa liczy 245 stron, zawiera siedem numerowanych rozdziatow, ponadto
nienumerowane czesci Wykaz skrotéw i symboli oraz Literatura, jak tei Streszezenia w jezyku polskim
i angiclskim, niewymienione jednak w spisie tresci. Poniewazi rozdziat 7 to Spis rysunkow i tabel, nie
powinien by¢ numerowany, wiec w mojej ocenie wiasciwa rozprawa to szes¢ rozdziatow podzielone
na 33 podrozdziaty, zawarte na stronach od 8 do 205.

Rozprawa zawiera 175 rysunkdw, 27 tabel i 218 przytoczonych pozycji literaturowych, w tym
trzy z Jego udziatem.

Oceniajac strukture i ksztait rozprawy moge stwierdzi¢, iz swojq objetoécig odpowiada
typowym innym pracom doktorskim realizowanym w dyscyplinie Inzynieria mechaniczna. Struktura
jest niemal catkowicie poprawna; nie liczgc wyzej wspomnianych drobnych uwag, mam jeszcze jeden
komentarz; stowo , dyskusja” pojawia sie w tytutach rozdziatéw czwartego i pigtego oraz podrozdziatu
6.1; bardziej poprawnie i zrozumiaty dla czytelnika bytby klasyczny uktad, w ktorym najpierw
przedstawia sie wytgcznie wyniki badan, a nastepnie w osobnej czgsci poddaje sig je dyskusji.

Imponujaca jest liczba rysunkow, przy czym wsz2ystkie one uznaje za potrzebne. Brak

natomiast niektarych wynikow w formie tabelarycznej, o czym jeszcze wspomneg.



3. OCENA MERYTORYCZNA ROZPRAWY

Rozprawe rozpoczyna rozdziat Analiza literatury. Doktorant omawia w niej kolejno metody
otrzymywania porowatych powtok na tytanie, mechanizm plazmowego utleniania elektrolitycznego
(PEO), zastosowania powtok PEO, powfoki wzbogacone w wapn, dalej w magnez lub cynk. Catosc
konczg wnioski z analizy. Analiza liczy 45 stron i jest oparta na pokaine] liczbie pozycji literaturowych.
Doktorant po uzasadniajgcym podjecie problemu wstepie, omawia wyczerpujgco wiele metod
wytwarzania warstw porowatych, jak katodowe plazmowe nasycanie i utlenianie elektrolityczne (jaka
jest roinica migedzy nimi? brak wyjasnienia), utlenianie anodowe, metode elektroforetyczng,
laserowa modyfikacje powierzchni, natrysk termiczny, napylanie magnetotronowe i metode zol-zel,
Wiaczajac tak wiele metod do swojej analizy niezbgdne jest jednak wyjasn enie, co doktorant rozumie
przez pojecie powlok porowatych, skoro kilka z tych technik prowadzi raczej do powtok o wysokiej
chropowatosci; innymi stowy, co nalezy rozumiec przez powioke chropowataq, a co przez porowata.
Nie mam uwag do wyczerpujgco opracowanych analiz mechanizmu PEO | zastosowania powtok PEO,
czy bardzo szczegotowego opisu stanu wiedzy odnosnie do powlok opartych na wapniu, magnezie |
cynku. Whioski 2 analizy uznaje 2a trafne i stanowigce wystarczajgce uzasadnienie podjetych badan.

Rozdziat drugi to Cele i zakres pracy. Pierwszy podrozdziat omawia cele pracy, nastgpne 7as
prezentujg kolejno hipotezy badawcze, obiekt i zakres pracy. Autor stawia pigc pytan badawczych, za$
chcae na nie odpowiedzie¢ formutuje dwa cele pracy: (i) Wytworzenie i zbadanie porowatych powtok
zawierajaeych wapn, magnez i cynk wytworzonych na podtozu tytanowym w procesach DC-PEQ i AC-
PEO w elektrolitach zawierajacych stezony kwas fosforowy(V) do przysztych zastosowan w budowie
maszyn oraz (i) Wykazanie réznic w wybranych wtasciwosciach powtok wytworzonych w procesach
DC-PEO lub AC-PEQ. Dalej, formutuje on trzy hipotezy badawcze: (i) Jezeli do plazmowego utieniania
tytanu zastosuje sie elektrolit zawierajacy stezony kwas ortofosforowy oraz okreslone udziaty
azotznow wapnia, magnezu i cynku, to uzyska sie warstwy zbudowane glownie 2 fosforandw
wybranych jonéw metali pochodzacych z elektrolitu oraz tytanu stanowigcepo podtoze i tlenkow
tytanu, a grubosc¢ porowatych struktur zaleze¢ bedzie od napiecia i czasu trwania procesu, (i)
Zwiekszenie napiecia w procesie DC-PEO spowoduje wzrost rozwinigcia powierzchni powtok,
obrazowany wzrostem wartosci parametru  Sdr wykorzystywanego do  opisu  wlasciwosc
geometrycznych powierzchni, natomiast zwiekszenie ujemnego napiecia katodowego przy statym
napieciu anodowym w procesie AC-PEO spowoduje spadek wartodci parametru Sdr, (i) Powtoki o
wiekszej odpornosci korozyjnej mozna uzyskad stosujgc mozliwe niskie napigcie DC lub niskie ujemne
napiecie katodowe w procesie AC-PEO. Nie mam uwag co do obiektu pracy i jej zakresu, zreszty

imponujgcego.



Rozdzial trzeci to Metodyka. Doktorant przedstawia wytwarzanie powtok metodg PEO, a dalej
metody pomiarowe i metody statystyczne. Nie mam zadnych uwag co do tego rozdzialuy; wytwarzanie
zostato opisane wyczerpujgco, metody charakterystyki mikrostruktury powtoki i jej wiasciwosci takze.
Metody statystyczne zostaty wybrane prawidtowo z jedng tylko watpliwoscig: nie negujac sposobu
analizy statystycznej, dlaczego doktorant badajac trzy zmienne wejéciowe (sktad powioki, parametry
elektryczne i czas procesu) nie skorzystat z analizy wieloczynnikowej dla udowodnienia interakcji
zmiennych wejsciowych i wyjéciowych?

Rozdziat czwarty to Analiza i dyskusja wynikow badan procesu DC-PEO. Poszczegolne
podrozdziaty pokazuj kolejne obiekty badawcze; powtoki wzbogacone w wapn, nastgpnie w magnez,
w cynk, W wapn i magnez, w wapn i cynk, w magnez | cynk, wreszcie w waphi, magnez i cynk. Catosc
rozdziatu koricza wnioski z wynikow badan DC-PEQ. Autor prezentuie w niej wyniki badar wykonanych
dla kazdego elektrolitu (w sumie siedem rodzajow) dla dwoéch parametréw procesowych: napigcia
500, 5751 650 V oraz czasu 1, 3 i S min. Przedstawiane sg wyniki oceny topografii powierzchni powtoki
przy uzyciu mikroskopii elektronowej skaningowej SEM, chropowatosci powierzchni z uzyciem
mikroskopii skaningowej konfokalnej DLCS, sktadu atomowego cienkiej warstwy z zastosowaniem
spektroskopii dyspersji energii promieniowania rentgenowskiege EDS, sktadu chemicznego warstwy 2
uzyciem spektroskopii fotoelektronow promieniowania rentgenowskiego  XPS, grubosci
wielowarstwowych powlok na podstawie profili pierwiastkow uzyskanych dzieki optyczne)
spektroskopii emisyjne] w wytadowaniu jarzeniowym GDOES, analizy fazowe] z zastosowaniem
dyfraktometrii  rentgenowskiej  XRD, parametréw  korozyjnych na  podstawie badan
potencjodynamicznych. Nasuwa sig jednak pytanie, dlaczego nie zaplanowano (i) ilosciowych badan
porowatosci powtok choé¢by na przekrojach poprzecznych oraz (ii) badan adhezji, np. metodq
nanoindentacji lub tape test, czy moze s3 one znane i byly przedmiotem innych badan (jezeli tak,
dlaczego brak tych danych w analizie literatury?).

Co jest istotnym osiggnigciem, to rownania regresji (zwane orzez doktoranta modelami
matematycznymi). Zaprezentowano je przedstawiajgc stosunek atomowy Ca/P w powtoce w funkgji
dwdch zmiennych parametrow procesowych. Celowe bytoby jednak podanie mian jednostek (statych
k) w réwnaniach regresji.

Otrzymane wyniki byty przedmiotem bardzo szczegdtowych analiz statystycznych takich, jak
test Shapiro-Wilka dla oceny normalnosci rozktadu, test Studenta dla oceny istotnosci wspotczynnikaw
korelacji, statystyka Snedecora dla oceny istotnosci wspotczynnika korelacji wielowymiarowej, test
sumy rang dia okreélenia istotnosci obserwawanych réznic wynikow. To wszystko pozwala uznac
wyniki i cbserwowane trendy za catkowicie rzetelne. Duzym mankamentem jest brak tabel, ktore

pokazywatyby dla kaidego elektrolitu, napiecia i czasu procesu, wartosci chropowatosci {wskaznika



wzglednego przyrostu (rozwiniecia) powierzchni SDR); niektére z tych wartosci podane zostaly w
tekécie, co zdaniem recenzenta jest niewystarczajace.

Waznym elementem sg wnioski, Pokazuja one istotne zaleznosci migdzy parametrami procesu
i wiasciwoéciami powtok. Zgadzam sig, ze demonstrujg one istotny wplyw wzrostu napiecia na stopien
rozwiniecia powierzchni i wzrost pradu pasywacji; takze wzrost udziatu fazy krystalicznej i grubosci
powtoki wraz ze wzrostem napigcia i spadkiem czasu procesu. Prosze jednak o wyjasnienie, ktére
wyniki pokazuja, iz w tych warunkach tworzg sig powtoki porowate (jak pisze doktorant), skoro
akurat ta wielkoéé nie byla przedmiotem badar; czy doktorantowi chodzi o powloki o duzym stopniu
rozwiniecia powierzchni, zaé okreslenie powtoki porowate przyjmuje jedynie w $lad za literaturgy?

Rozdziat piaty to Analiza i dyskusja wynikow badan procesu AC-PEO. Kolejne podrozdziaty
pokazujg wyniki badan tych samych obiektow, jak w poprzednim rozdziale, zas cato$¢ korczg takze
wnioski z wynikéw. W tym przypadku zmiennymi procesu byty sktady elektrolitow {analogicznych, jak
w poprzedniej czesci badarn) oraz wartosci ujemnego napiecia katodowego. Wyniki przedstawiono w
formie identycznej, jak w poprzednim rozdziale. Whioski wskazuja, ze zwigkszenie napigcia
katodowego z -35 V do -135 V prowadzi do spadku stopnia rozwiniecia powierzchni, wzrostu grubosci
powtok, wzrastu udziatu fazy krystalicznej i wzrostu gestosci pradu pasywacji.

Rozdziat szésty i de facto ostatni, nazwany Podsumowanie, zawiera kolejno podsumowanie |
dyskusje, dalej wnioski utylitarne, wreszcie wizjg kierunkdw dalszych badani. Cennym elementem
rozdziatu jest pokazanie zmian stopnia rozwinigcia powierzchni powltok i gestosci pradu pasywacjii dla
réznych elektrolitéw i technik wytwarzania {state lub zmienne napiecie). Dyskusja obserwowanych
zjawisk wydaje sie trafna, acz krotka i nie przywotujacq zadnych irddet literaturowych chocby na
uzasadnienie takich twierdzen, jak: ,dla kazdego napiecia istnieje grubos¢ powloki, przy ktorej nie ma
juz mozliwoéci przebicia elektrycznego”; ,Przebicie prubszych warstw skutkuje wyrzuceniem wigksze;
iloci stopionego materiatu na powierzchnig i powstanie poréw o bardziej rozbudowanej strukturze,
co ma swoje odzwierciedlenie w rozwinieciu powierzchni®; W przypadku analizy wplywu czasu
obrabki nalezy wzig¢ pod uwage fakt, ze w wyniku jego zwigkszenia najprawdopodobniej rosnie
rowniez temperatura w warstwie elektrolitu przylegajgcej do strefy obrébki, przez co istnieje takie
mozliwoé¢ wzrostu cisnienia panujacego wewngtrz porow, co moie powodowal rozrywanie
istnieigcych struktur.”; ,zwiekszenie ggstosc pradéw pasywacji przy zastosowaniu wyzszych napigé
DC-PEQ jest spowodowane powstaniem lokainych przerw w warstwie barierowej w wyniku wiekszej
intensywnosci wytadowan”; , réznice w zawartosci wapnia, magnezu i cynku w wierzchnich warstwach
powtok moina prawdopodobnie wyjasni¢ zdolnosciami ich migracji w elektrolicie w pelu

elektrycznym, gdzie poza wielkoécig jondw, nalezy zwrdci¢ uwage glownie na ich zdolnosé do



tworzenia kompleksow.” Czy s to spekulacje, czy rozumowanie oparte na istniejacych juz pracach
badawczych?

Ponadto doktarant pisze ,Zmiana polaryzacji napigcia do wartosci —135 V skutkuje migracja
kationow (wapniowych, magnezowych, cynkowych, tytanowych i wodorowych) do strefy obrobki.
Zatem obecno$¢ tytanu jak i wodoru obserwowana w powlokach otrzymanych z zastosowaniem
napigcia AC (+400, =135) V moze by¢ wyjasniona tym, ze jony tytanowe i wodorowe ulegaja redukgji
w strefie obrobki podczas ujemnej polaryzacji (=135 V) obrabianego materiatu oraz whudowywane 53
podczas wytadowant w czasie impulsu dodatniego (+400 V), natomiast zmniejszenie napiecia
katodowego (-35 V oraz -85 V) zmniejsza wphyw tego efektu.”. Czy oznacza to, ze przy napieciach -
35 V oraz -85 V migracja kationow nie wystepuje? Czy oznacza to, ze w powlokach wytworzonych
Przy nizszym ujemnym napieciu w warstwach nie ma tytanu i wodoru? Skad wiadomo, ze w
powlokach jest wod6r? Jak jony wodorowe ulegajg wbudowaniu podczas wytadowan i gdzie oraz w
jakiej formie?

W wielu miejscach doktorant pisze: ,Celem zbadania normalnodei rozktadu przeprowadzono
test Shapiro-Wilka, Ktdrego wyniki przedstawiono w tabeli ...7 (str. 69, 81 | dalsze). Normalno$é
rozktadu wynikéw jakiej proby byla oceniana: dla wszystkich wartosci napigcia i czasu, dla jednego
z tych parametréw, dla trzech testéow wykonanych dla kazdej wartosci napiecia i czasu procesu?

Wreszcie, doktorant sformulowat na poczatku swojej rozprawy cele naukowe i sformutowat
hipotezy badawcze, natomiast w tej ostatniej czgsdi nie pisze, czy te cele zostaty osiggniete i hipatezy
zweryfikowane. Wymaga to uzupetnienia tego braku w trakcie publicznej obrony.

Wysoko oceniam merytoryczng zawartosé rozprawy, whnioskujgc jedynie o wrzigcie pod uwage
krytycznych zastrzezeri podanych w recenzji wyttuszczonym drukiem w odpowiedzi recenzentowi lub

na publicznej obronie, badz w dalszej naukowej pracy.
4, OCENA EDYTORSKA ROZPRAWY

Edytorska ocena rozprawy jest pozytywna. Manuskrypt zostat napisany poprawnym polskim
jezykiem technicznym. lednak wyniki badan (rozdziaty czwarty i pigty oraz wszystkie zawarte w nich
podrozdziaty) s niemal blizniaczo podobne, zmieniaja sie jedynie sktady roztwordw i dane liczhowe
otrzymanych wynikow. Takie kopiowanie, aczkolwiek dozwolone i spotykane, wprowadza monotonie
i znuzenie u czytajgcego. Co wigcej, kazdy biad (na szczescie to nieliczne przypadki) jest powielany we
wszystkich podrozdziatach, Przyktady bledow powstatych wiaénie w ten sposob ta: statystyka

Sendecora [poprawnie: Snedecora - siedmiokrotnie btednie), GDEQS (poprawnie: GDOES - 38-krotnie



btednie), statystki (poprawnie: statystyki — o$miokrotnie btednie), Resumujac {poprawnie
Reasumujac: szedciokrotnie btednie).

Niepoprawne jest ttumaczenie angielskiego zwrotu femtosecond lasers na femtosekundowe
impulsy lasera. W tytule Analiza Literatury drugi wyraz niepotrzebnie zaczyna sie od duzej litery.
Wyrazenie procent wagowy nie jest peprawne, prawidtowo to procent masowy (np. str. 6).

Inne btedy literowe to: przestawiono zamiast przedstawiono (str. 14); kondesacje zamiast
kondensacjg (str. 18); kwasem fitowym, ktéry tworzy kompleks na z wapniem (poprawnie: ... tworzy
kompleks z wapniem — str. 18); electrophoteric {poprawnie — electrophoretic - str. 19); Porowate
powtoki ochronnych (poprawnie: ... ochronne - str. 38), imersja (poprawnie: immersja - str. 45);
badania porowatymi powtokami {poprawnie: .. nad porowatymi... - str. 50); stosunkowy ydziat
(poprawnie: wzgledny udziat — str. 52); niepiecie (poprawnie: napiecie — str. 55); niesymetryczny
(poprawnie: niesymetryczne — str. 56); pradzie 18,7 mA (poprawnie: przy natezeniu pradu — str. 62);
statycznie (statystycznie - str. 63); stosunek metalu do fosforu (poprawnie: stosunek atomowy... — str.
69); przedstawiono {poprawnie: przedstawione — str. 82).

Nieliczne sg niejasne frazy, np.: na ktorej jest duzy spadek napigcia {poprawnie — na ktorej
wystgpuje duzy spadek napigcia — str. 17); co obserwowane jest pojawieniem sie (poprawnie — co
obserwowane jest jako pojawienie sie — str. 17); ograniczeniu napiecia 300 V (do 300 V? —str, 35)

Btedow interpunkcyjnych jest kilkanascie (brak przecinkdw).

Mimo tych krytycznych uwag oceniam strone edytorsky jako udang, w duzej mierze dzieki
tatwemu jezykowi, udanym ilustracjom wynikow, adekwatnej do tadunku naukowego objetosci

rozprawy, zas wytkniete btedy nie wymagaja dyskusji.

5. WNIOSK!

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska megr inz. Kornela Pietrzaka catkowicie spetnia
wymagania stawiane pracom kwalifikacyjnym tego typu. Jej bardzo powaznym atutem jest ogromna
liczba starannie zaplanowanych zmiennych procesowych: siedem typow elektrolitéw, napiecie (trzy
wartoséci) w metodach statonapieciowej i zmiennonapieciowej, czas (trzy wartoéci w metodzie
statonapigciowej). Wymagato to ogromnej liczby eksperymentéw, przy czym kazda powtoka poddana
byta imponujacej liczbie testéw: SLM, mikroskopia konfokalna, EDS, XRD, XPS, GDOES, krzywe
polaryzacji. Cennym elementem pracy sg otrzymane rownania regresji, Na szczegolne podkreslenic
zastuguje dosc rzadko spotykana rozbudowana analiza statystyczna istotnodci i korelacji zmiennych

wejsciowych i wyjsciowych. Choé wymaga to od recenzenta pewnego wysitku w odszukaniu



wihasciwych tresci stwierdzi¢ moge, iz doktorant osiggnat postawione cele i zweryfikowat pozytywnie
postawione hipotezy. Na tej podstawie wnioskuje o dopuszczenic rozprawy do publicznej obrony.

Biorgc pod uwage, iz przedmiotem prac naukowych byty rozwdéj i optymalizacja technologii do
modyfikacji powierzchniowej do zastosowan w budowie maszyn, postepowanie powinno rozwazac
nadanie kandydatowi stopnia doktora nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie naukowej
inzynieria mechaniczna.

Ponadto wnioskuje o wyrdznienie rozprawy doktorskiej za: (i} wykazanie po raz pierwszy w
skali swiatowe] moiliwosci wytwarzania metodami plazmowymi w wielu elektrolitach, technikami
statopradowg i zmiennopradowg, innowacyjnych powtok o zmiennym sktadzie, strukturze fazowei,
stopniu krystalicznosci, rozwinieciu powierzchni, odpornosci korozyjnej oraz (i) wskazanie zaleznosci
miedzy zmiennymi procesowymi i wlasciwodciami powtok, w tym w formie rownan regresii,

pozwalajgcych na optymalizacje sposobu wytwarzania,
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