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1 Charakterystyka pracy

Opiniowana praca jest poswiecona zagaduicniom clektrolityeznego utleniania plazmowego
(ang. plasma electrochemical oridaiton, PEQ). Proces PEO wykorzystuje wysokie napiecie
(stale lub impulsowe) do generowania w obszarze pomigdzy dwoma zanurzonymi w elektrolicie
elektrodami, wyladowan plazmy. co pozwala nzyska¢ porowate powloki na modyfikowanej
powierzchni. Plazmowe utlenianie elektrolityczne pozwala m.in. wytwarzaé na powierzch-
niach metali i ich stopow wielofunkeyjne warstwy ochronne charaktervzujace si¢ bardzo
duza twardoseia, odpornoscia na fcieranie, znakomita przyczepnoscia do podioza oraz wyso-
ka odpornoscig na korozje. Wiasnodcei otrzymywanych powlok zaleza glownie od warunkow
napieciowo-pradowych, czasu oraz sktadu i temnperatury elektrolitu. Efektywne zastosowanie
technologii PEQ zwiazane jest z poznaniem zaleznosel pomigdzy warunkami realizacji tego
procesu i whadciwodciami otrzymywanych warstw ochronnyvch.

W pracy Doktorant skoncentrowal si¢ na wytwarzanin porowatych powlok ochronnyeh na
podlozu tytanowyvm zawierajacych wapn, magnez i eynk. Proces realizowany byt z wykorzy-
staniem elektrolitéw na bazie stezonego kwasu fosforowego(V) z dodatkiem nwodnionych soli

azotanowych(V) tj.: azotam wapnia, azotanu magnezu oraz azotanu cynku. W szezegdinosei



zbadano wplyw napigeia miedzyelektrodowego (jego rodzaj i warto$é) oraz czasu prowadzenia
procesu na morfologie i wlasciwoscei elektrochemiczne otrzymanych powtok.

W Rozdziale 1 Doktorant przeprowadzali obszerng analize literatury dotyczacej tematu
pracy. Przedstawiony i omdwiony zostal aktualny stan badan dotyezacy tematyki pracy, co
pozwolito na sformutowanie wnioskéw dotyczacych zastosowania procesu PEO do wytwarzania
powlok. Byto to réwniez podstawa do poprawnego sformutowania w Rozdziale 2 celu pracy
oraz hipotez badawczych.

Doktorant wskazal nastepujace cele realizacyi pracy tj. (1) wytworzenie metods plazmo-
wego utleniania elekirolitveznego powlok zawicrajacych wapin, magnez i eynk, {2) charakte-
rystvka powtok w zaleznosei od zastosowanych warunkéw procesu oraz (3) zbadanie wplywn
rodzaju sygnalu napieciowego na wilasciwoéel powtok. Czynuikami badanymi byly: sktad
chemiczny elektrolitu, napiecie migdzyelektrodowe (jego rodzaj i wartosé) oraz czas prowa-
dzenia procesu. Jako czynuiki wyjsciowe wybrano: sktad chemiczny, odpornosé korozyjng
oraz chropowatoéé otrzymanych powtok. Zakres czesci doswiadezalnej pracy objal wstepne
badania rozpoznaweze oraz badania zasadnicze.

Rozdzial 3 zwiera omdéwienie zastosowanej przez Doktoranta metodyki badawczej tj. opi-
sano materiat oraz sposéb przygotowania probek, omdwiono budowe stanowiska badawczego,
uzasadniono wybor i wskazano zakresy zniennosci czynuikdéw wejsciowych oraz oméwio-
no zastosowane metody pomiarowe i statystyczne. Rozdzialy 4 1 5 to bardzo szezegdtowa
prezentacja, analiza i dyskusja wynikéw badan odpowicdnio dla procesu z wymuszeniem
statopradowym (DC-PEQ) i wymuszeniem zmienmopradowym (AC-PEQO}. Praca zakonczona
zostata Rozdzialem 5, w ktdrym Doktorant dokonat podsumowania przeprowadzonych prac
badawczych, sformutowal wnioski oraz wskazat kierunki dalszych badari.

Dodatkowo praca zawicra wykaz wazniejszyvch skrotow wykorzystanyeh w rozprawie, stresz-

czenia w jezvku polskim i angielskim, spis tabel i rysunkdw oraz zestawienie bibliograficzne,

2 Ocena pracy

2.1 Ocena wyboru tematyki

Plazmowe utlenianie elektrolityezne jest procesemi umozliwiajacynm m.in wytwarzanic
porowatych powlok o odpowiednim sktadzie chemicznym i fazowym na podlozach metalowyvch
tj. alumininm, magnez, niob, tantal i tytanu oraz ich stopy. Prowadzenie procesu w celi
elektrochemicznej wypetnionej elektrolitem na bazie kwasu fosforowego z dodatkami azotanéw

wybranych metali nmozliwia otrzvinanie powlok charaktervzujacveh sie porowata, rozwinieta



powierzchniy, zwickszona odpornodcia na korozje oraz lepszymi wlasciwodci mechanicznymi
wzgledem niemodyfikowanveh materiatow.

Proces ten moze byé wykorzystany m.in. od modyfikacji powierzchni endoprotez wyko-
nanych ze stopdw tyvtanu. Wytworzenie na powierzchniach endoprotez porowatej powloki
o odpowiedniej strukturze i skladzie pozwala na zwigkszenie biokompatybilnosei zmuiejszajac
tyvin samyim prawdopodobienstwa realloplastyki. Warto zaznaczyé, ze plazmowe utlenianie
elektrolityczne jest procesem relatywnie tanim, co w aspekcie rosngcego zapotrzebowania na
endoprotezy stawéw kolanowych i biodrowych, znacznie zwigksza jepo atrakeyjnosé. lnnym
obszarem zastosowania plazmowego utleniania elektrolitycznego moze byé wytwarzanie po-
rowatych katalizatordw dla przemystu samochodowego czy energetyveznego. W oty aspekeie
porowatosé oraz sktad chemiczny powierzehni maja wplyw na wydajnodé.

Badanie i wdrazanie innowacyjnych metod inzynierii powicrzchni w obu wymienionych ob-
szarach przeklada sie na rozwaj cywilizacyjny spoleczenstwa, dlatego tez uwazam. ze tematy-
ka opiniowanej rozprawy dotyczy bardzo aktualnych probleméw cywilizacyjnych

oraz ma wysoki potencjal naukowy, badawczy i aplikacyjny.

2.2 Ocena merytoryczna

Celem pracy byto wytworzenie i charakterystyka porowatych powtok wzbogaconych w wapn,
magnez i eyuk na podiozu tytanowvm w procesie plazmowego utleniania elcktrochemicznego
w clektrolitach na bazie stgzonego kwasu fosforowego( V) zawicrajacyeh azotany(V) wapnia,
magnezu 1 eynku, Badania zostaly przeprowadzone w dwoéch wariantach tj. z zastosowaniem
zasilacza o napigein stalym (DC-PEQ, badane napigeia to 500, 575 oraz 650 V) oraz zasilacza
o napieciu zmiennym (AC-PEO. przy czym zalozono stale napiecie anodowe +400 V, a czyn-
nikiem badanym bylo napiecie katodowe na trzech poziomach: —35, —85 i —135 V). Dla
kazdego z tych wariantéw wytworzono trzy grupy powlok wzbogaconych odpowiednio: przez
kazdy z badanych pierwiastkéw z osobma. przez pary wapi-magnez, wapn-cyvuk i magnez-cynk
oraz dla tréjki wapn-cynk-magnez. Wszystkie ekspervmenty byly prowadzone w tej samej
objetosci elektrolitu wynoszacej 0,5 dm® przy czym sumarvezna zawarto$é soli wynosita
kazdorazowo 500 g/dm” i w zaleznosei od ukladu planu zmieniany byt wzajemuy stosunek
azotandw.

Podstaws opracowania planu badan byta poprawna definicja i charakteryvstyka obiekiu
badan. Dla kazdego z zastosowanych elektrolitéw czynnikami badapymi bylo napiccie mig-
dzyelektrodowe oraz czas prowadzenia procesu. Do scharakteryzowania otrzymanych powlok

uzyvto zaawansowanych i komplementarnych technik badawczych ktére pozwolity na ocene



morfologii, udzialu atomowego poszezegdlnych pierwiastkéw w powloce, sktadu chemicznego
i atomowego w warstwie wierzchniej o grubosei okolo 10 nm oraz profili glgbokodciowych
pierwiastkow wytworzonych powlok. Zidentyfikowano réwnicz fazy krystaliczne oraz okreslono
whasciwoéei korozyjne powlok. Powyzsze analizy ilosciowe i jakoSciowe zostaly przeprowadzo-
ne z wvkorzystaniem takich technik badawczych jak: skaningowa mikroskopia elektronowa
(SEM), konfokalna laserows mikroskopia skaningowa {CLSM], dyspersja energii promicnio-
wania rentgenowskiego (EDS), rentgenowska spektroskopia fotoelektrondw (XPS), dyfrakeja
rentgenowska (XRD), optyezna spektroskopia emisyjua w wyltadowaniu jarzeniowym (GDO-
ES) oraz polaryzacja potecjodynamiczna (PDP).

Do opracowania wynikéw badan wykorzystano réznorodne metody statystyczne tj. roz-
szerzony test Shapiro-Wilka, statystyke Grubbsa, test t Studenta, test sumy rang i test y°.
a dla wyznaczonych funkeji obicktu badaii przeprowadzono analize istotnosei wspolezyunikow
regresji oraz analize adekwatnosei.

Po wnikliwym przestudiowaniu nalezy stwierdzié, ze praca jest poprawna pod wzgledem
merytorveznym i metodyeznym. Przeprowadzone badania zostaly zorientowane poznawczo
a poziomo naukowy zaprezentowanego materiatu oceniam bardzo wysoko. W ocenie meryto-

ryveznej na szezegdlne podkreslenie zashiguja:
« odpowicdnio dobrana metodvka oraz prawidlowo zaplanowany zakres badar,

« zastosowane siedmiu réznorodnych technik badawcezych pozwalajacyeh na kompleksowa,

charakterystyke wlasciwosei nzyskanych powlok,

« koncepcja i opracowanie addytywnych zaleznosci regresyjnych opisujacyeh wplyw na-
piceia i czasu na wskaznik wzglednego rozwinigeia powierzehni Sdr dla powlok wytwo-

rzonych w wariancie AC-PEQ,

» kompleksowe wyjasnienie w jaki sposdb czynniki wejSciowe wplywaja na analizowane

wiadciwosdel warstwy wierzchniej,

« bieglosé i swoboda Doktoranta w stosowaniu rozbudowanego aparatu statystycznego

przy opracowanin otrzymanych wynikow.

Warto rownicz podkredlié rzetelnosé, starannosé i konsekwencje Doktoranta w opracowanin
wynikdw. Uwzgledniajac bardzo obszerny zakres prac badawczych oznaczalo to prawdopo-
dobnie wvkonanie setek pracochtonnych préb i pomiardw.

Reasumujac stwierdzam, zc rozprawa stanowi zamknigty calosé, a postawione

przez mgra inz. Korncla Pietrzaka cele badawcze zostaly w pelni zrealizowane.

4



Pragne réwniez podkreslié, ze w realizacji pracy Doktorant wykazal sig inter-
dyscyplinarng wiedza oraz umiej¢tnoseig krytycznej oceny uzyskanych wynikéw.
Uwzgledniajgc powyzsze uzasadnienie pracg pod wzgledem merytorycznym oce-

niam bardzo wysoko.

2.3 Ocena strony formalnej rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa napisana zostala w jezyku polskim i wraz z wykazem
wazniejszych skrétow, spisem tabel i rysunkdéw, bibliografia oraz streszezeniami w jezyku
polskim i angielskim obejmuje 245 stron. Autor podezas przygotowania rozprawy skorzystal
218 pozycji bibliograficznych a swoje rozwazania udokummentowat wieloma zdjeciami, tabelami
oraz zestawieniami otrzymanych wynikéw badain wlasnych. Warto podkreslié precyzyjne
sformutowanie pytan i hipotez badawczych co niewatpliwie ulatwito poprawne zdefiniowanie
celéw pracy. Rozprawa posiada poprawna strukture i starannie opracowana szatg graficzna
a dobrany przez Autora material ilustracyjny jest bardzo obszerny i w odpowiedni sposob
uzupelnia prowadzona dyskusje wynikow. Na podkredlenie zastuguje réwniez dochowana przez

Doktoranta starannosé edytorska oraz poprawnosé jezykowa.

3 Uwagi krytyczne

Przedstawione w pracy rozwazania konceutrujg sie na opisie zaobserwowanych zalezno-
§ci zwigzanyeh ze zmiang warunkow prowadzenia procesu PEO. Wyjasnicuic przyczynowo-
skutkowe badanych zjawisk zostato ograniczone w pracy do minimum i syntetyeznie przed-
stawione w Rozdziale 6 {Podsumowanie 1 wuioski). Natomiast przeprowadzona Rozdziatach
115 dyskusja wynikdw koncentruje sie na szezegolowym opisie zmian wynikajaeych ze zmia-
ny czynnikéw wejsciowyceh i warunkéw procesu. Ceunyin uzupetnieniemn tej analizy bylaby
proba wyjagnienia mechanizmow fizycznyeh powodujacyel zaobserwowane tendencje, co row-
noczeénie uzasadnitoby przyjecie wykorzystanych w pracy modeli regresyjnych. Dotyezy to
w szezegblnodei interpretacji fizycznej wykladniczych modeli addytywnych wykorzystanych
do opisu procesu AC-PEO.

Watpliwosei budzi uwzglednienie w modelach regresyinych wyrazu wolnego funkeji &; # 0.
We wszystkich przypadkach jego wartos$é jest bliska zeru i wielokrotnie wspdétezynnik ten jest
istotny dopiero na poziomic ufnodei a = 0, 5. W mojej opinii, gdy napigcie migdzyelektrodowe
L' = 0V i czas realizacji procesu ¢ = 0 min, na powierzchni nie zachodzg istotne zmiany. Czy

nie nalezalo wiec przyjad jnz na etapie budowy modeln wyrazu wolnego k; = 07



Pozostate uwagi krytyezne odnoszg si¢ do:

o braku uzasadnienia wyboru wspoélezynnika wzglednego rozwiniecia powierzchni Sdr

jako jedynego wskaznika opisunjacego chropowatosé,

« pominiecic w pracy aspektéw dotycezacych stabilizacji wlasciwosci elektrolitu, co w szeze-
golnoéei wydaje sig istotne gdy proby byty prowadzone w relatywnie niewiclkiej ob jetoscei

elektrolitu réwnej tyvlko 0,5 dm?,

« pominigeia w ramach analizy literatury aspektéw srodowiskowych wynikajacych z za-
stosowania PEQ oraz brakn odniesicnia do probleméw zwiazanych z przeskalowaniem

procesu do warunkéw przemystowych,

Powyzsze uwagi krytyezne nie dotyeza jednak zasadniczych zagadnien metodycznych oraz

badawczych i nie wpltywaja na moja bardzo dobra oceng meryloryezng pracy.

4 Whniosek koncowy

Reaswmujae stwierdzam, ze praca doktorska mgra inz. Kornela Pietrzaka pt.. Wytwarza-
nie i badanie porowatych powlok zawierajgcych wapr, magnez i cynk na podiozu tytanowym
do zastosowart w budowic maszyn stanowi oryginalne rozwigzanic postawionego problemn
nankowego. Praca spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim przez obo-
wiazujace przepisy, jej tematyka miesci si¢ w dyscyplinie inzynieria mechaniczna
i moze byé dopuszczona do publicznej dyskusji przed Rada Naukowa Dyscypliny
Inzynieria Mechaniczna Politechniki Koszalinskiej.

W mojej ocenie bardzo obszerny, dobrze zaplanowany i udokumentowany zakres badan
oraz rzetelne, staranne i stojace na wysokim poziomie opracowaunie otrzymanych wynikéw sa

podstawsg do wyrdznicnia pracy.
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