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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Pauliny Zawadzkiej
pt. ,,Powloki ochronne na grafitowych krystalizatorach dla przemyshu
metali niezelaznych”

1. Uwagi ogblne

Recenzowana rozprawa doktorska dotyczy zagadnien inzynierii powierzchni zwigzanych
z wytworzeniem powtok o szczegolnych wlasciwosciach uzytkowych, przedtuzajacych
zywotnos¢ grafitowych krystalizatoréw, stosowanych do odlewania poétciagtego stopow
miedzi: bragzow cynowych i mosigdzoéw wysokoniklowych, co w konsekwencji umozliwi ich
lepsze dostosowanie do pracy w trudnych warunkach eksploatacyjnych.

Tematyka ta jest wazna i dobrze wpisuje si¢ w nurt aktualnych badan w dziedzinie
inzynierii powierzchni w zakresie wytwarzania nowych rozwigzan materialowo-
technologicznych, zwickszajacych trwato$¢ narzedzi i czesci maszyn dla przemystu. Aby
przedtuzy¢ zywotno$¢ narzedzi i czas ich pracy, a tym samym ograniczy¢ przestoje zwigzane
z ich wymiang w procesie odlewania stopow miedzi, Autor zaproponowal zastosowanie
powtoki ochronnej ceramicznej: Al,O3 i Zr,03-Y,03 oraz diamentopodobnej: DLC i Zr-
DLC, wytworzonej technikami natrysku termicznego i cechujacej si¢ wysoka przewodnoscia
cieplna, brakiem zwilzalno$ci przez ciekly metal, minimalng chropowatos$cig oraz niewielka
grubo$cig. Warto zaznaczyé, ze spelnienie wymaganych oczekiwan w zakresie
funkcjonalnosci aplikacyjnej powloki diamentopodobnej DLC i Me-DLC natozonej na
podtoze grafitowe, wymagato potaczenia metod odpowiednio CVD i PVD z technologia
plazmowg. Natomiast w przypadku powlok ceramicznych na bazie tlenkow nanoszonych
tylko natryskiem plazmowym - modyfikacji sktadu chemicznego powtok. Do charakterystyki
struktury wytworzonych powlok zastosowano mikroskopi¢ S$wietlng, skaningowa i
transmisyjnga, badanie skladu chemicznego metoda EDS oraz badania dyfrakcyjne.
Weryfikacje obecnosci powtoki DLC i Me-DLC dokonano metoda spektrometrii Ramana i
rentgenowskiej analizy fazowej zaréwno dla powtok nanoszonych bezposrednio na podtoze
grafitowe jak i z zastosowaniem mie¢dzywarstowy wolframowej. Ponadto przeprowadzono
badania mikrotwardosci powlok, zwilzalnosci powlok przez ciekta miedz oraz laboratoryjne
testy eksploatacyjne odlewania brgzu cynowego w krystalizatorach z powtokami ochronnymi.
Stosujac nowoczesne, wysoko zaawansowane techniki badawcze, mgr inz. Paulina Zawadzka
wykazala si¢ umiejetnoscig ich praktycznego wykorzystania do charakteryzowania badanych
uktadow powlokowych i uzyskania informacji umozliwiajacych osiggnigcie celu pracy.

Z tego wzgledu zaprojektowane badania 1 cel pracy doskonale wpisujg si¢ w biezace
zadania krajowych trendéw rozwoju technologicznego w obszarze inzynierii powierzchni,
obejmujgcej nowe typy powlok oraz nowe technologie ich nanoszenia. Wyniki rozprawy
oprocz istotnej wartoSci poznawczej posiadaja aspekt praktyczny i umozliwiaja wybor
najkorzystniejszego rozwigzania materiatowo-technologicznego dla ochrony powierzchni
roboczej przemystowych krystalizatorow grafitowych w procesie odlewania stopéw miedzi.

Rozprawa sktada si¢ z wprowadzenia, czgsci przedstawiajacej stan zagadnienia, czesci
opisujacej metodologie przeprowadzonych eksperymentow, wynikow badan i wnioskow.



Po przedstawieniu we wprowadzeniu o0golnego zarysu problematyki i obszaru
koncentracji badan, Autorka rozprawy dokonata przegladu literatury, omawiajac zagadnienia
zwigzane z technikami wytwarzania powlok opartych na technologiach plazmowych:
konwencjonalny natrysk plazmowy, wspomaganie plazmowe metod fizycznego i
chemicznego osadzania z fazy gazowej oraz technologie hybrydowe inzynierii powierzchni,
oraz przeprowadzita analiz¢ materiatow powtokowych typu: powtoka diamentowa, powloka
diamentopodobna, powtoka TBC i wegiel szklisty pod katem ich wlasciwo$ci chemicznych,
fizyko-mechanicznych 1 uzytkowych. Warto podkreslic, ze Doktorantka wnikliwie
przedstawila powloki ochronne stosowane w przemys$le metali niezelaznych zaréwno na
narzedzia i czg$ci maszyn do obrobki metali niezelaznych jak i na elementy konstrukcyjne
wytwarzane ze stopow tytanu, aluminium i magnezu. W nast¢pnej kolejnosci sformutowano
cel 1 teze pracy. Celem pracy byl przede wszystkim dobor sktadu chemicznego powlok i
wybor powtoki najkorzystniejszej pod wzgledem dobrej przyczepnosci do grafitowego
podtoza, szczelnosci i odpornosci na degradujace oddzialywanie temperatury oraz ingerencj¢
ciektego metalu. Tezg pracy bylo stwierdzenie, ze wybrana na podstawie badan i testow
eksploatacyjnych powtoka, wytworzona jedna z plazmowych metod inzynierii powierzchni,
poprzez pokrycie roboczej powierzchni krystalizatora przedtuzy jego zywotnos¢ i zapobiegnie
wnikaniu ciektego metalu do struktury powloki. Cel i zakres opracowanej pracy w petni
spelniajg wymagania stawiane badaniom, bgdacych podstawa rozpraw. Dalsza cze$¢ pracy
zawiera wyniki uzyskane w toku realizacji badan poprzedzone precyzyjnie przedstawiona
metodologig badan.

2. Ocena merytoryczna rozprawy

Rozprawa stanowi metodycznie zaplanowane opracowanie naukowe, poczawszy od
zdefiniowania problemu naukowego, w $cisle okreslonym obszarze badawczym, poprzez
wlasciwy dobor metodyki badawczej, nastepnie wykonanie zaplanowanych badan
eksperymentalnych, ich chronologiczng prezentacj¢ konczaca si¢ dyskusja i ostateczne
przedstawienie wnioskow.

Badania zostaly przeprowadzone na ukladach typu: (1) powloka Al;Os/podioze
grafitowe, powfoka ZrO,-Y,03/podioze grafitowe, w ktorych powtoki naktadano technika
natrysku plazmowego, stosujac dodatek grafitu lub zewnetrzng warstwe wegla szklistego, (2)
powtoka Me(Zr,W)-DLC/podtoze grafitowe i powloka Me(Zr,W)-DLC/W/podloze grafitowe,
w ktorych powloki naktadano wspomaganymi plazmowo technologiami fizycznego osadzania
z fazy gazowej i (3) powtoka DLC/podioze grafitowe i powtoka DLC/W/podtoze grafitowe, W
ktérych powtoki naktadano wspomagang plazmow0 metoda chemicznego osadzania z fazy
gazowej. Na podstawie kompleksowych badan w/w uktadow powtokowych dokonana zostata
weryfikacja eksploatacyjna wytworzonych powtok, ktéra umozliwita wybdr konkretnego
rozwigzania materialowego w procesie odlewania stopow miedzi.

W czeSci 1 rozprawy — Stan zagadnienia, Autorka po krotkim Wprowadzeniu
dokonata przegladu literatury zwigzanego z charakterystyka metod nakladania powtok i ich
wlasciwosci. W tej czgsci pracy zashluguje na uwage trafnie dobrana i1 aktualnie powotlana
literatura. Natomiast wystepuje czesto btad edytorski zwigzany z umieszczeniem kropki przed
/lub po podaniu odniesienia literaturowego na koncu zdania. Ponadto w rozdziale tym podano
zalezno$¢ pomiedzy zwilzalno$cia powierzchni materialu, a warto$cig granicznego kata
zwilzania z bledem. Z calkowitym zwilzaniem mamy do czynienia wowczas, gdy kat
zwilzania jest rowny lub bliski zero, a nie jak podano w Tab. 2.2. dla ®=0°- uktad o



calkowitym braku zwilzalnosci. Omowiono wnikliwie techniki naktadania powtok, w
szczegblnosci wspomaganych plazmowo metod fizycznego i chemicznego osadzania z fazy
gazowej oraz nowoczesne techniki badania ich sktadu fazowego oraz struktury wigzan na
podstawie analizy intensywnos$ci widm Ramana. Ponadto zaprezentowano szczegétowo
wlasciwosci uzytkowe powtok ochronnych stosowanych w przemysle metali niezelaznych, w
szczeg6lnosci dla stopow tytanu, aluminium, magnezu i mosiagdzu.

W rozdziale 4 — Badania doswiadczalne - zaczeto od szczegdlowego schematu badan,
znaczgco ulatwiajacego lekture pracy. Przedstawiono metodologie zamierzonych do
przeprowadzenia badan dla uktadow powlokowych typu: powloki ceramiczne ZrO,-Y ;03 i
Al,03 wzbogacone grafitem lub natozeniem zewnetrznej warstwy wegla szklistego/podfoze
grafitowe oraz powloki DLC i Me-DLC osadzane bezposrednio na podtoze grafitowe lub z
zastosowaniem migdzywarstwy wolframowej. Szczegdtowo opisano i zilustrowano sposob
wytworzenia powlok ceramicznych i diamentopodobnych. Zaprezentowano tok postgpowania
z podtozem grafitowym, poprzedzajacy proces nanoszenia powtok. Przedstawiono techniki
badawcze zastosowane do oceny struktury, budowy fazowej i wiasciwosci naniesionych
powtok — mikroskopi¢ S$wietlng, skaningowg 1 transmisyjng mikroskopi¢ elektronowa,
spektroskopi¢ Ramana, badania rentgenograficzne, badania zwilzalnosci powtok przez ciekla
miedz, pomiary mikrotwardosci oraz testy eksploatacyjne odlewania bragzu cynowego w
krystalizatorach z powlokami ochronnymi. Czg¢$¢ badawcza pracy zyskataby zapewne na
wartosci, gdyby Autorka zaplanowata badania zwilzalnosci grafitu z powtokami ochronnymi
przez ciekly braz B8. Takie dane bylyby w peilni uzasadnione zwlaszcza, ze w pracy
wykonano laboratoryjne testy eksploatacyjne odlewania brgzu B8 w krystalizatorach
grafitowych z powlokami ochronnymi.

W rozdziale 5 i 6 — Wyniki badan i Dyskusja wynikow - przedstawiono wyniki badan
prac doswiadczalnych i ich interpretacje, ktoéra obejmowata poszczegdlne rozdziaty
uwzgledniajace rodzaj 1 sposodb nanoszenia powlok ochronnych.

W podrozdziale 5.1 - Doktorantka przeprowadzita weryfikacje obecnosci powtoki DLC
metoda spektroskopii Ramana i rentgenowskiej analizy fazowej w powlokach osadzanych
zarowno bezposrednio na podtozu grafitowym (metodg odparowania tukiem elektrycznym z
zastosowaniem katody cyrkonowej i wolframowej oraz wspomagang plazmowO metoda
chemicznego osadzania z fazy gazowej) jak i w powlokach osadzanych na podiozu
grafitowym z uzyciem migdzywarstwy wolframowej. Warto zaznaczy¢, ze powtoki
diamentopodobne zostaly uznane na podstawie analizy literaturowej przedmiotu za majace
najlepsze wilasciwosci ochronne dla krystalizatoréw grafitowych, z uwagi na ich wysoka
przewodnos¢ cieplng, zwartos$¢ 1 niezwilzalno$¢ przez ciekta miedz i jej stopy. Niestety proby
naniesienia powtok DLC bezposrednio na podtoze grafitowe pomimo stosowania réznych
konfiguracji parametréw procesowych zakonczyty si¢ niepowodzeniem (nie zaobserwowano
widma charakterystycznego dla powtoki DLC). Dopiero wytworzenie powlok Me-DLC i
DLC odpowiednio technika odparowania tukiem elektrycznym (AEPVD) i wspomaganym
plazmowo chemicznym osadzaniem 2z fazy gazowej] (PACVD) 1z zastosowaniem
miedzywarstwy naniesionej technika odparowania wigzki elektronow, dato pozytywne wyniki
w postaci wytworzenia powtoki DLC. Wyniki uzyskane metoda spektroskopii Ramana
przedstawiono w sposob przejrzysty, chociaz Doktorantka nie ustrzegla si¢ btedu, analizujac
dyfraktogram powtloki otrzymanej metoda AEPVD z zastosowaniem katody wolframowej
zamiast podania fazy wolframowej / ktorg zidentyfikowata na podstawie badan/ podata faze
cyrkonowa.



W podrozdziale 5.2 - Autorka zaprezentowata wyniki badan mikrostruktury powtok
ceramicznych 1 diamentopodobnych technikami mikroskopii $§wietlnej, skaningowej i
transmisyjnej. Zamieszczone wyniki badan mikrostrukturalnych powlok wskazuja na duza
biegto$§¢ Doktorantki w dziedzinie badan strukturalnych. Wyniki tej czg¢$ci pracy wskazuja
jednoznacznie na duzy potencjat zastosowanej metody PACVD oraz AEPVD do wytworzenia
powtok typu DLC i Me-DLC o najlepszych wlasciwosciach do ochrony krystalizatorow
grafitowych. Analizujac ten rezultat Autorka wskazata, ze w uktadzie powlokowy typu Zr-
DLC/Wigrafit, powloka Zr-DLC charakteryzuje si¢ zwarta, krystaliczng i nonometryczng
mikrostrukturg, cO zapewnia skuteczng ochrone krystalizatorow. Natomiast w przypadku
powlok ceramicznych naktadanych natryskiem plazmowym, Autorka wskazuje jedynie na
korzystne cechy budowy strukturalnej i wiasciwosci uzytkowe w ukladzie typu wegiel
szklisty/Al,Os/podtoze grafitowe.

W podrozdziale 5.3 i 5.4 - Autorka zaprezentowala wyniki badan dotyczace

zwilzalnosci powtok ochronnych naniesionych na podtoze grafitowe przez ciekta miedz oraz
wyniki pomiarow mikrotwardos$ci. Ciekta miedz nie zwilza podtoza grafitowego, poniewaz
sktadniki nie reaguja ze sobg i nie rozpuszczajg si¢ wzajemnie — warto$¢ kata zwilzania >90°.
Ustalono, ze powloki na bazie tlenkow pokryte weglem szklistym na podtozu grafitowym
wykazujg wysokg warto$¢ kata zwilzania. Niskg zwilzalno$¢ przez ciekla miedz réwniez
wykazat uktad typu Zr-DLC/W/grafit. Natomiast zaskakujaca jest dobra zwilzalno$¢ przez
ciekta miedz podtoza grafitowego z naniesiong warstwg typu DLC. Autorka stusznie
tltumaczy ten fakt niejednorodnym naniesieniem powtoki DLC na migdzywarstwe
wolframow3g 1 zwigzang z tym wysoka zwilzalnoscig przez ciekla miedz powierzchni pokrytej
warstwg wolframowg. Niestety nie podjgto proby wyjasnienia zwilzalnosci podioza
grafitowego z powtokami przez ciekty braz. Dla rzeczywistych warunkéw zwilzania faz w
procesach technologii materiatowych nalezy bra¢ pod uwage dziatanie skladnikoéw fazy
ciektej, polegajace na obnizeniu napigcia powierzchniowego na styku ciecz-gaz (opv) przez
jeden lub kilka pierwiastkow, ktére gromadza si¢ w warstwie powierzchniowej, badz tez
wystgpienie reakcji chemicznej pomiedzy faza statg i1 ciekla, ktorej skutkiem moze byc¢:
zmiana sktadu chemicznego faz (szczeg6lnie fazy cieklej) w obszarze ich powierzchni styku,
oraz zmiana charakteru powierzchni fazy stalej przez produkty reakcji, a w konsekwencji
zmiana warto$ci napig¢ powierzchniowych na styku ciato state-gaz (csy) oraz ciato state-
ciecz (osL).
Pomiary mikrotwardo$ci powlok Al,O3; wykazaly wyzszy poziom w stosunku do powlok
Zr0,-Y,03 nanoszonych natryskiem plazmowym. Réwniez powloka hybrydowa Zr-DLC/W
charakteryzowata si¢ wysoka mikrotwardo$cig z uwagi na obecno$¢ twardych faz weglika
cyrkonu. Wydaje si¢, ze powtoki wyrozniajace si¢ wysokg twardoScig winny gwarantowac
duza odporno$¢ na zuzycie. Jednak znaczaca jest rowniez budowa i sktad fazowy, sztywnos¢
uktadu powtoka/podtoze oraz wtasciwosci slizgowe powtoki.

W podrozdziale 5.5 — przedstawiono wyniki testow eksploatacyjnych, polegajacych na
przelewaniu brazu cynowego przez krystalizator bez 1 z powlokami ochronnymi:
ceramicznymi i diamentopodobnymi. Ta cze$¢ pracy zwigzana jest z potencjalnym obszarem
zastosowan badanych w ramach pracy powlok. W przypadku powtok ceramicznych
nieznacznej degradacji ulegly po procesie odlewania powloki z zewngtrzng warstwa wegla
szklistego. Natomiast bardzo pozytywne wyniki uzyskano dla powtoki typu Zr-DLC/W
naniesionej na krystalizator grafitowy, proponujgc zastosowanie tej powtoki do konkretnych
aplikacji przemystowych.

Rozdzial 7 — Whnioski - przedstawia koncowe wnioski pracy wysuni¢te na podstawie
przeprowadzonych badan oraz dyskusji wynikéw. Ustalono, ze powtoki Zr-DLC/W



natryskiwane technologia hybrydowa EB-AE PVD oraz powloki ceramiczne Al,O3 1 ZrO»-
Y>0; z zewnetrzng warstwa wegla szklistego nakladane natryskiem plazmowym, sa
najbardziej przydatne do ochrony krystalizatoréw przemyslowych z uwagi na slaba
zwilzalno$¢ przez ciekta miedz, brak porowatosei, wysoka mikrotwardos¢ i przewodnosé
cieplng. Dowiedziono, ze wytworzenie powlok Me-DLC 1 DLC odpowiednio metodami
AEPVD i PACVD na podiozu grafitowym jest mozliwe po wczesniejszym osadzeniu na
powierzchni grafitu posredniej warstwy wolframowej.

3. Forma rozprawy

Recenzowana rozprawa doktorska zawiera 118 strony, lacznie z wykazem literatury
obejmujacym 141pozycji. Rozprawa zostata napisana pod kierunkiem Prof. dr hab. inz. Marii
Richert. Warto zaznaczy¢, ze praca byla realizowana w ramach projektu INNOTECH-
K2/IN2/9/188851/NCBiR. Nowe rozwigzania materialowo-technologiczne zaproponowane w
pracy moga ograniczy¢ stopienn degradacji przemystowych krystalizatorow grafitowych w
przemysle metali niezelaznych.

Struktura rozprawy jest przejrzysta i jest podzielona na 7 rozdzialow oraz bibliografie.
Tre$é poszezegdlnych rozdzialow 1 podrozdziatdw w pelni odpowiada ich tytulom. Podzial
rozprawy, zaproponowany przez Doktorantke, nalezy uzna¢ za prawidlowy. Recenzowana
rozprawa doktorska jest napisana poprawnym jezykiem z uzyciem prawidltowe] terminologii 1
zostata wydana na dobrym poziomie edycyjnym. Zamieszczone rysunki, tabele i wykresy
dobrze ilustruja tres¢ 1 opis wynikow badan.

4. Whnioski koncowe

Na podstawie przeprowadzonej oceny rozprawy doktorskiej mgr inz. Pauliny Zawadzkiej
pt. ..,Powloki ochronne na grafitowych krystalizatorach dla przemystu metali niezelaznych™
przygotowanej pod kierunkiem Prof. dr hab. inz. Marii Richert, stwierdzam, ze rozprawa
stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego o aktualnej tematyce z obszaru
dziedziny nauki inzynierii materialowej.

Autor rozprawy udowodnil, ze posiada umiejetnos¢ zaprojektowania badan 1 wykonania
zawansowanych eksperymentow z uzyciem nowoczesne] aparatury oraz przeprowadzenia
dojrzatej dyskusji otrzymanych wynikow 1 sformutowania prawidlowych wnioskow. W moim
przekonaniu mgr inz. Paulina Zawadzky osiggneta zamierzony cel badan 1 przedstawila nowe
interesujace dane na temat procesow projektowania powlok oraz technologii ich wytwarzania,
a takze technik badania ich wlasciwosci, wzbogacajac wiedze naukowa w zakresie
obejmujgcym tematyke rozprawy. :

W mojej opinii wymieniona rozprawa doktorska w pelni spelnia wymaganiom
zawartym w ustawie o stopniach i tytule naukowym (Dz. U. Nr 65 z dnia 14 marca
2003 roku, art. 13.1 z péZniejszymi zmianami) i na tej podstawie wnosze o dopuszczenie
mgr inz. Pauliny Zawadzkiej do obrony przedlozonej rozprawy doktorskiej przed Rada
Wydzialu Metali Niezelaznych Akademii Gérniczo-Hutniczej. Ponadto biorac pod uwage
wysoki poziom naukowy pracy doktorskiej oraz jej istotny wklad dla rozwoju inzynierii
powierzchni wnosze o wyroznienie rozprawy doktorskiej mgr inz. Pauliny Zawadzkie).
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