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Recenzja
pracy doktorskiej Pana mgr. inz. Marka Nowaka
pt.
Wplyw wybranych zwigzkow organicznych w kapieli galwanicznej na
strukture i wlasciwosci kompozytowych powfok niklowych umacnianych
czgstkami weglika krzemu

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz. Marka Nowaka pt. , Wphw
wybranych zwigzkdw organicznych w kgpieli na strukture i wiasciwosci kompozytowych powlok
niklowych umacnianych czastkami weglika krzemu” zostata wykonana na Wydziale Inzynierii
Materiatowej Politechniki Warszawskiej pod kierownictwem prof. dr. hab. inz. Jarostawa Mizery.
Praca ta 1gczy ze sobg zagadnienia elektrochemii stosowanej z inZynierig materiatowa, co

e

klasyfikuje jg jako interdyscyplinarng.

Przedmiotem badari Doktoranta sg niklowe powloki kompozytowe, w ktérych faze
rozproszong stanowi weglik krzemu, zaréwno w formie nano- jak i mikrometrycznej. Zmiana
wiasciwosci uzytkowych wielu tworzyw poprzez modyfikacje ich powierzchni jest znana od wielu
lat. W przypadku metali, lecz nie tylko, standardowo na ich powierzchni wytwarza sie
elektrochemicznie powtoki z innego metalu/i, co prowadzi do prozaicznej zmiany ich wygladu
(np. powtoki dekoracyjne), lecz co wazniejsze do poprawy wiasciwosci korozyjnych
i mechanicznych. Pomimo tego, iz tematyka jest powszechnie znana, ciggle prowadzi sie
badania, ktérych celem jest dalsza poprawa wihasciwosci uzytkowych powlok
elektrochemicznych. Mozliwe jest to poprzez zabudowanie, w trakcie elektroosadzania,
w powtoke metalowg czgstek statych. Taka modyfikacja procesu prowadzi do uzyskania powtok
kompozytowych, ktérych wiasciwosci zalezg zaréwno od osnowy jak i fazy rozproszonej. Bardzo
czesto uzyskuje si¢ materiat o whadciwoSciach przekraczajacych oczekiwania, w szczegélnosci,
gdy faza rozporoszona jest w rozmiarze nano. Jednakze wytworzenie powtarzalnych powtok
o zadowalajgcej jako$ci nie jest w tym przypadku prostym zadaniem. Prowadzac proces
w zawiesinach nalezy zadba¢ aby nie dochodzito do wielu niekorzystnych zjawisk, w tym
aglomeracji, praktycznie uniemozliwiajgcych osadzanie powtok. W tym celu konieczne jest
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stosowanie dodatkoéw do kapieli galwanicznych pozwalajacych na stabilizacje zawiesiny, np.
w postaci zwigzkow organicznych.

Oceniana rozprawa doktorska ma klasyczny uktad. Doktorant wprowadza czytelnika
w prace krotkim wstepem, nastepnie opisuje geneze pracy i dokonuje przegladu literaturowego.
W kolejnym kroku formutuje tezg oraz cel pracy. Nastepnie przedstawia cze$¢ doswiadczalna,
w ktdrej opisuje metodyke badawcza, i w kolejnym kroku wyniki badan i ich dyskusje. Rozprawe
koniczy wnioskami.

Jako cel pracy postawit sobie okreslenie wptywu wybranych zwigzkéw organicznych,
zastosowanych w formie dodatkéw do kapieli galwanicznej, na wilasciwosci uzytkowe
wytwarzanych powtok kompozytowych, umacnianych czgstkami SiC. Doktorant postawit teze,
iz poprzez odpowiedni dobér zwigzkow organicznych do kapieli galwanicznej mozliwe jest
sterowanie warto$cig potencjatu elektrokinetycznego w taki sposéb, aby uzyska¢ kompozytowe
powtoki niklowe z czgstkami SiC o podwyzszonych wiasciwos$ciach uzytkowych.

Cze$¢ literaturowa pracy jest typowa. W pierwszej kolejnosci Doktorant zapoznaje
czytelnika z rodzajami czastek ceramicznych, a takze zwigzkéw organicznych stosowanych
w procesie elektrochemicznego wytwarzania powtok metalowych. Nastepnie opisuje wplyw
potencjatu zeta na stabilno$¢ kapieli galwanicznych. W kolejnym kroku dokonuje analizy
wptywu réznych parametréw procesu (stezenie czastek ceramicznych, skiad elektrolitu,
wielko$¢ i rodzaj czgstek ceramicznych, gesto$¢ pradu, etc.) na zawarto$¢ czastek ceramicznych

W tworzonym kompozycie. Twzasadzie na tym Konczy si¢ czgs¢ literaturowa, ktéra poprzedzona
jest geneza pracy. Niestety z przedstawionych opiséw trudno wnioskowaé o motywacji
Doktoranta do przeprowadzenia badan. Brakuje tez informacji o wplywie poszczegdlnych
parametrow procesu na wiasciwosci uzytkowe powtok wzmacnianych czastkami ceramicznymi
(wlasciwosci mechaniczne, korozyjne, etc.).

Czes$¢ doswiadczalna zostata opisana w czterech podrozdziatach: Materialy, Metodyka
badan, Wstepna obrobka powierzchniowa, Elektrolit. Opis cze$ci eksperymentalnej jest jasny
i przejrzysty. Opisany zostat zaréwno sposéb prowadzenia procesu elektrochemicznego, jak
imetody analizy wytwarzanych warstw. Doktorant scharakteryzowal stosowane czastki
ceramiczne - SiC, a takze pozostate materiaty. Do charakterystyki uzyt mikroskopii §wietlnej
i elektronowej — SEM, TEM. Opisal badania stuzgce okresleniu podstawowych wiasciwosci
uzytkowych powtok — chropowatosci, grubosci, przyczepnosci i odpornosci na zuzycie, a takze
odpornosci na korozjg. Nastepnie opisal sposéb wstepnego przygotowania powierzchni
i elektrolit stuzgcy do elektroosadzania kompozytéw. W mojej ocenie zaproponowana
charakterystyka materiatu jest bardzo szeroka, a Doktorant wykazat umiejetno§¢ poruszania sie
posréd réznych metod badawczych.

Rozdzial ,Wyniki badan” rozpoczyna sie od przedstawienia zaleznoéci potencjatu
elektrokinetycznego od pH i rodzaju roztworu modelowego, a takze kgpieli Watts’a z dodatkami
roznych zwigzkéw organicznych. Nastepnie zostata scharakteryzowana podwarstwa cynkowa,
i w kolejnym kroku przedstawione wyniki badari powtok kompozytowych. Doktorant wytworzyt
dwa zestawy powlok, w ktorych faza rozproszong byt SiC w rozmiarze nano- lub
mikrometrycznym. W kazdym zestawie stosowat dodatek LSA lub LSA z czterema innymi
zwigzkami organicznymi. Zestawy te zostaly poddane badaniom opisanym w czesci
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metodycznej. Po przedstawieniu wynikow badan nastepuje ich dyskusja, ktéra w gruncie rzeczy
jest podsumowaniem. Prace konczg wnioski.

Przedstawiona do recenzji rozprawa jest ciekawym opracowaniem naukowym. Doktorant
opanowat szereg technik badawczych i analitycznych, poczawszy od wytwarzania warstw i ich
charakterystyki, az po wykonanie badan korozyjnych. Realizacja zalozonego programu badar
z pewno$cig wymagata zaangazowania i wktadu pracy Doktoranta.

Rozprawa zostata napisana w logiczny sposéb, a jej szata edytorska jest przejrzysta.
Czytajgc pracg odnosi si¢ jednak wrazenie, Ze nie przyswieca jej gtebszy cel. Jako recenzent
i potencjalny odbiorca wynikéw oczekiwatbym od tego opracowania naukowego jasnego
sformutowania problemu, ktéry Doktorant zamierzat rozwigza¢, poréwnania wynikéw z innymi
opublikowanymi pracami, a przede wszystkim wskazania na osiggniecie zadowalajgcych
wynikow. Wigkszo$¢ wynikéw nie rézni sie statystycznie miedzy sobg, co jest wytlumaczalne,
natomiast wlasciwosci mechaniczne wytworzonych kompozytéw s3 duzo lepsze niz
konwencjonalnych powtok Ni, co powinno by¢ zdecydowanie podkre$lone.

Jak w kazdej rozprawie doktorskiej, i w tej znalazly sie pewne niejasnosci i niedomédwienia, ktére

Doktorant powinien wyjasnic:

1. kolejno$¢ cytowania literatury powinna by¢ zgodna z kolejnoscig pojawiania sie jej w tekscie,
chyba, Ze nazwiska w spisie literatury sg utozone alfabetycznie,

2. str. 12.: w jaki spos6b kgpiele niklowe mogg by¢ zamiennikiem powtok chromowych?

3.8t 12.7sposob otrzymywania powtok chromowych powinien by¢ doprecyzowany, poniewaz
obecnie na rynku i w przemysle dostepne sg kapiele galwaniczne oparte o zwigzki
chromu(III),

4. str. 12. 1 dalej: stwierdzenie zawarto$¢ procentowa jest bardzo nieprecyzyjne jesli nie podaje
sig czego tenze procent dotyczy (masowy, molowy, objetosciowy),

5. str. 14 i dalej: czastki ceramiczne nie ulegajg elektroosadzaniu. Mogg one ulegaé¢ osadzaniu
elektroforetycznemu, wspotosadzaniu w trakcie wytwarzania powtoki metalowej,

6. str. 15: nie jest prawdg, ze krzemki nie reaguja w roztworach kwaséw i zasad,

7. str. 20: nie jest zrozumiaty opis dziatania dodatkéw wybtyszczajacych do kapieli
galwanicznych. Czy one faktycznie wbudowujg sie w powloke obnizajgc lokalnie potencjat?
Czy tez np. adsorbuj sig na powierzchni wierzchotkéw, tym sam blokujac miejsca aktywne,
co sprzyja elektrokrystalizacji metalu we wgtebieniach? Swojg drogg jesli na wzniesieniach
potencjat bytby nizszy od potencjatu elektroosadzania metalu to whasnie te miejsca bylby
preferowane i wtasnie na nich szybciej dochodzitoby do eektroktystalizacji,

8. str. 20: czym jest zjawisko pittingu?

9. str. 27: stwierdzenie ,liczba wbudowanego (...) nie wzrosta powyzej (...) stezenia $rodka
powierzchniowo czynnego” jest nieprecyzyjne,

10. str. 32: powinno by¢ Ni?* zamiast Ni*,

11. str. 34: nie rozumiem jak na podstawie badari mikroskopowych stwierdzono, ze proszki maja
tendencje do aglomeracji. Czy faktycznie z uzyciem dezintegratora ultradzwiekowego
rozdrabniano proszki ceramiczne w kapielach galwanicznych, czy moze rozbijano
aglomeraty?

12. str. 40: do badan nie uzyto statej liczby czgstek oraz substancji organicznych, lecz ich state
stezenie w kapieli,
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13. str. 41: czy faktycznie mozna okresli¢ udzial objetosciowy czgstek statych w powtokach
kompozytowych na podstawie analizy obrazéw wykonanej tylko z jednego zdjecia dla danej
probki? Moze lepiej bytoby roztworzy¢ powtoke niklows i wtedy okreli¢ udziat czgstek?

14. str. 44: czy badania korozyjne wykonywano w kilku réznych atmosferach, czy tylko w CASS?

15. str. 45: na jakiej podstawie dobrano zakres potencjatu od -0,5 do 0,5? Na podstawie
ekstrapolacji krzywych Tafela mozna co najwyzej wyznaczyé potencjat korozyjny i gestosé
pradu korozyjnego, a nie obliczy¢. Opis badan korozyjnych jest bardzo skromny - jakg
stosowano elektrode odniesienia, przeciwelektrode, czy elektrolit odtleniano?

16. str. 47: proces niklowania prowadzono w zawiesinie czgstek o stezeniu 20 g/1, natomiast
potencjat zeta okre$lano dla stezenia 0,2 g/l. Czy stezenia nie powinny by¢ takie same?

17. str. 47: dlaczego czas osadzania powlok do badan odpornosci na cieranie byt o potowe
krétszy niz w przypadku pozostalych prébek?

18. str. 49: w tabeli 13 nie podano wartosci potencjatu zeta, chod jej tytut na to wskazuije,

19. str. 53: co oznacza stwierdzenie ,umiarkowana dyspersja”?

20. str. 54/55: czy Doktorant mégiby sie pokusi¢ o opis morfologii powierzchni podwarstwy
cynku? Czym sg wydzielenia na jej powierzchni?

21. str. 58: czy ,guzowate” narosty nie sg aby krysztalami niklu? Moze dobrze bytoby poréwna¢
powierzchnie kompozytéw do powierzchni niklu osadzonego elektrolitycznie?

22. str. 61: ktora powtoka zostata poddana badaniu sktadu chemicznego metoda EDX i dlaczego

tylko jedna, a nie wszystkie?

23. str. 63: w mojej ocenie wyniki uzyskane z jednego zdecia nie s3 miarodajne. Po raz kolejny
muszg zwrocic¢ tu uwage na brak precyzji: czym jest udziat procentowy oraz co oznacza liczba
weglika krzemu?

24. str. 70: pomiary grubo$ci powtok powinny by¢ zaprezentowane przy obrazach z mikroskopu
Swietlnego, w szczegdlnosci, iz na zgtadach takze sg pokazane pomiary grubosci powtok,

25. str. 81: czy Doktorant prébowal bada¢ w mgle solnej zarysowane powtoki?

26. str. 85: analizujgc zalezno$¢ potencjatu obwodu otwartego od czasu mozna stwierdzic, ze
wczasie 3600 sekund nie nastgpito jego ustabilizowanie. Brakuje takze informacji
dotyczacych powigzania uzyskanych wynikéw z odpornoscia na korozje badanych
materiatow,

27. str. 86-88: na wykresach przedstawiono krzywe polaryzacyijne, a nie wykresy. Moim zdaniem
z zaprezentowanych wykresow do analizy moze nadajg si¢ dwie krzywe. Reszta
eksperymentéw powinna zosta¢ powt6rzona. Przypominam, iz ekstrapolujac krzywe Tafela
mozna wyznaczy¢ gesto$¢ pradu korozyjnego oraz potencjat korozyjny, a nie obliczy¢.
Zastanowitbym sie nad analizg plateau widocznego na anodowej czeéci krzywych. Czy nie
jest to moze obszar pasywny lub pseudo-pasywny? Powierzchnia nie pochtania wodoru, lecz
robi to material,

28. str. 88-89: przedstawiajgc wyniki badan impedancyjnych Doktorant powinien pokazaé
z jakich obwod6w zastepczych korzystat, a takze jakie uzyskat dopasowania,

29. str. 98 i dalej: literatura powinna by¢ cytowana w tym samym formacie,

30. w mojej ocenie brakuje analizy uzyskanych wynikéw badari pod katem poréwnania ich
z dostepna literaturg Swiatows.

Drobnych btedéw nie wykazujg, gdyz nie maja one najmniejszego wptywu na jakoéé pracy.
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Whioski konicowe

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska lezy w obszarze badan stosowanych. Zawiera ona
w swojej tresci elementy nowosci naukowej, a wytworzone powtoki kompozytowe cechuijg sie
lepszymi wlasciwo$ciami mechanicznymi niz powtoki z czystego niklu.

Moja ocena pracy jest dobra, a przedstawione uwagi s dyskusyjne i edukacyjne. W zwigzku
z powyzszym stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Marka Nowaka spetnia wymogi
pracy doktorskiej, o ktérych mowa w Ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
ostopniach i tytule w zakresie sztuki. Wnioskuje zatem do Rady Wydzialu Inzynierii
Materiatowej Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie Pana mgr. inz. Marka Nowaka do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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