dr hab. Ewa Rudnik, prof. AGH

Akademia Gorniczo-Hutnicza §
Wydzial Metali Niezelaznych '
Al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw

e-mail: erudnik@agh.edu.pl

METALI

W/ WYDZIAL m
# NIEZELAZNYCHE{GIBJ

Recenzja
rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Piotra Jenczyka zatytulowanej
wModyfikacja polgczenia osnowa-wzmocnienie w kompozytach Ni-SiC
w celu poprawy ich wlasciwosci tribo-mechanicznych"

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Piotra Jenczyka powstata pod kierunkiem promotora
dr hab. inz. Dariusza Jarzabka oraz przy udziale promotora pomocniczego dr inz. Szymona
Nosewicza, w Instytucie Podstawowych Probleméw Techniki PAN w Warszawie.

Zakres tematyczny pracy

Katodowe wspoélosadzanie metali i czastek ceramicznych jest jedng z metod
wytwarzania powlok kompozytowych. Warstwy kompozytowe Ni-SiC stanowig przyktad
najlepicj scharakteryzowanych ukladéw metal-czastka, pod wzgledem wplywu warunkow
elektrolizy (gesto$¢ pradu, sklad elektrolitu, stezenie czgstek w zawiesinie, intensywnogé
mieszania) oraz wlasciwo$ci powierzchniowych czastek SiC (w kontakcie z powietrzem, ale
tez z kapielg) na zawarto$¢ fazy umacniajacej, strukture oraz wlasciwosci fizykochemiczne i
mechaniczne powlok. Bogata literatura naukowo-techniczna w tym zakresie nie wyczerpuje
Jednak problematyki, zwlaszcza w kontekscie zrozumienia oddziatywan na granicy faz metal-
czastka w powloce. Przeklada sie to bowiem na wytrzymalogé materiatu i odpornosé¢ na
zuzycie, a jednoczesnie stwarza mozliwo$é modyfikacji tego pofaczenia i ewentualny dalszy
wzrost parametrow wytrzymatosciowych kompozytu. Prace zrealizowane w ramach doktoratu
mialy na celu okreslenie znaczenia dodatkowej warstwy niklowej na powierzchni czastek SiC
w ulepszaniu wilasciwosci tribo-mechanicznych powtoki kompozytowej, a oczekiwany efekt
byt $cisle zwigzany z uzyskaniem wzmocnienia potaczenia na granicy faz: metal-czgstka.

Recenzowana praca doktorska poswiecona jest zasadniczo analizie zachowania sig
dwoch typow potaczen: (i) migdzy SiC a osnowa niklowa osadzang katodowo oraz (ii) miedzy
SiC pokrytym warstewka niklowa w procesie bezprgdowym a osnowag niklowg otrzymang
elektrolitycznie. Potgczenia czastka-osnowa zostaly scharakteryzowane zaréwno w skali mikro
(tj. analizujgce polaczenie miedzyfazowe pojedynczej czastki SiC), jak tez w skali makro (tj.
uwzgledniajge cechy catej powloki kompozytowej). Prace cksperymentalne zwigzane z
charakterystyka i badaniem wiasciwodci mechanicznych polaczenia osnowa-umocnienie w
mikroskali zostaly przeprowadzone z wykorzystaniem mikrobelek stosujgc zaawansowane
techniki instrumentalne oraz symulacje komputerowe oparte na obliczeniach numerycznych.
Analizg sktadu chemicznego i fazowego oraz struktury, badania odpornosci na zuzycie, testy
zginania mikrobelek i modelowanie przeprowadzono dla materialow kompozytowych
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otrzymanych z zastosowaniem niemodyfikowanych i modyfikowanych czastek ceramicznych
o roznych wielkosciach, lecz przy tych samych warunkach elektrolizy.

Biorac pod uwage aktualny stan wiedzy w badaniach poswigconych otrzymywaniu
powlok kompozytowych o wysokich whasciwosciach ochronnych, jak tez uwzgledniajgc
zapotrzebowanie na nowoczesne rozwigzania technologiczne, uwazam ze podjecie tematyki
rozprawy doktorskiej bylo jak najbardziej uzasadnione, a przygotowana przez Pana mgr inz.
Piotra Jenczyka praca jest istotng pozycja nie tylko z punku widzenia inzynierii materiatowej,
ale takze praktyki badawczej w zakresie analizy materiatéw w mikroskali.

Analiza formalna i merytoryczna rozprawy

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Piotra Jenczyka sklada si¢ z kilku czesci. Praca
zaczyna si¢ od streszczen (w jezyku polskim, w jezyku angielskim, abstrakt graficzny), po
ktorych podano wykaz stosowanych akroniméw i oznaczefh oraz spis tresci. Tresé
merytoryczna pracy obejmuje: wstep (Rozdz.1), opis metod badawezych (Rozdz. 2), wyniki
badar (Rozdz.3), dyskusj¢ wynikow i wnioski (Rozdz.4), catosé¢ zakonczono podsumowaniem
(Rozdz.5). Podano réwniez wykaz literatury oraz spisy rysunkow i tabel (Rozdz.6). Praca liczy
tacznie 128 stron oraz zawiera 126 odnosnikéw bibliograficznych.

W czgScl pracy zwigzanej z przegladem literatury, Doktorant juz na samym poczatku
przedstawil motywacje swoich badan oraz zdefiniowat temat. W tym kontekscie staje si¢
zrozumialy wybrany zakres aktualnego stanu wiedzy zwigzany tematycznie z przedmiotem
rozprawy. Tres¢ przegladu literatury dokonano w oparciu o kilkadziesigt publikacji naukowych
dotyczacych charakterystyki elektrolitycznych powlok kompozytowych z punktu widzenia ich
twardosci, wytrzymatodei na rozcigganie, odpornoéci na zuzycie, tarcia. W dalszej czescei,
oméwiono wlasciwosci powierzchniowe czastek fazy umacniajgcej (zwilzalnoéé, tadunek
powierzchniowy, utlenianie powierzchniowe) oraz zjawiska na granicach faz: elektroda-
elektrolit, czgstka-osnowa i podloze-osnowa na wbudowywanie sie czastek w osnowe,
strukturg materiaty, a takze adhezj¢ powloki do podloza, wytrzymalosé (metoda pomiarowa)
czy zuzycie. Krotki i zwarty przeglad literatury wskazuje na dobra znajomosé zagadnienia
przez Doktoranta, co pozwolito mu postawi¢ hipoteze badawcza oraz sformutowaé pytania, na
ktore nalezy odpowiedzie¢ w czasie realizacji pracy doktorskiej, zaréwno od strony naukowe;j,
Jak i sposobow technicznej realizacji zamierzen.

W Rozdziale 2 Autor przedstawia metody badan. Sa to zaréwno metody wytwarzania
powtok metalowych (pradowa, bezpragdowa), jak i techniki przygotowania probek, ciecia i
polerowania, pomiaru whasciwosei trybo-mechanicznych (twardo$é, modut Younga,
wytrzymatos¢ na rozciagganie, odpornos¢ na zuzycie) oraz metody analizy budowy i sktadu (np.
mikrostruktury, sktadu chemicznego, struktury krystalicznej, chropowatosci) materiatow
kompozytowych oraz ich adhezji do podtoza. Dalej, Doktorant krotko opisuje metody
numeryczne stosowane w inzynierii materiatowej, ze szczegdélnym uwzglednieniem metody
elementow skoniczonych i modelu strefy kohezyjnej. I tutaj, Autor uzasadnia wybor tych metod
do osiagnigcia zatozonych celow badan wiasnych wraz z przedstawieniem ich zakresu. W
kolejnych podrozdziatach Autor, opisuje metody wykorzystane bezposrednio w pracy, fj.
sposéb wytwarzania powlok kompozytowych, w tym modyfikacje czastek SiC poprzez
natozenie warstwy niklowej na drodze bezpradowego osadzania, techniki stosowane do powtok
w skali makroskopowej, jak tez wyjasnia szczegdtowo preparatyke mikrobelek oraz metod ich
badania, w tym metody symulacyjne. Rozdzial 3 przedstawia wyniki pokrywania niklem
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czgstek SiC, charakterystyke otrzymanych powlok kompozytowych (zawartogé czastek,
budowa i struktura, odporno$é na zuzycie), opis modyfikacji ostrza nanoindentera, rezultaty
badan w skali mikro (budowa i przetom mikrobelki, wyniki pomiaréw zginania) oraz obliczen
numerycznych (z uwzglednieniem wielkosci siatki, potozenia potgczenia Ni-SiC na mikrobelce
i istotnych elementéw kalibracji modelu). Wyniki te zostaly szczegotowo przedyskutowane w
kolejnych czesciach pracy, wraz z refleksjg Autora nad pewnymi aspektami pracy, ktdre
wyniknely dopiero w trakcie realizacji do$wiadczen, ale réwniez wykreowaly pomysty na
dalsze badania naukowe. Catosé pracy zakonczono podsumowaniem, ktére zawiera takze
pytania-watpliwosci do kolejnych dociekan w przysztosci.

Uwagi dyskusyjne

Recenzowana praca doktorska, jak to zdarza sie w obszernych opracowaniach

pisemnych, nie jest pozbawiona pewnych potknieé, ale tez wzbudzila pewne uwagi:

I. W Rozdziale 1 Autor analizuje dane literaturowe, podajac ich podsumowanie w
kontekscie realizowanej pracy oraz stawiajac pytania i hipotezy badawcze. Podobnie,
w Rozdziale 2 ., Metody badai”, Doktorant opisuje rézne metody badawcze, wskazuje
mozliwoscei ich zastosowania i ograniczenia, takze w konteksécie realizowanej pracy. Z
jednej strony, jest to przejaw wnioskowania, analitycznego podejscia do tematu. 7
drugiej strony jednak daje poczucie chaosu — brak wyraznego skonkretyzowania hipotez
badawczych i celéw pracy w Jednym miejscu, pojawiaja sie¢ one w réznych czgsciach
pracy. Trudno sprecyzowaé takze, gdzie zaczyna sie cze$é eksperymentalna pracy, a
gdzie jest jeszcze przeglad danych literaturowych w Rozdz.2. Skutkuje to pewnym
zametem w odbiorze tresci, tym bardziej, ze w podrozdziale 2.3 metody badawcze sg
ponownie opisywane.

2. Rozdz. 2.2.1 — w pracy zastosowano metod¢ bezpradowego osadzania niklu na
czastkach ceramicznych z zastosowaniem podfosforynu sodu jako reduktora.

a. Procedura obejmuje kilka etapdw, przy czym etap przygotowania powierzchni
przez zanurzenie w roztworze SnClo+ HCl to tzw. »uczulanie powierzchni”, nie zas
»wspomaganie” jak to ujat Autor. W czasie tego etapu nastgpuje adsorpcja jonow
Sn** na powierzchni czastek, nie za$ tworzenie ,;matych zarodkéw Sn” (w jaki
sposob mialyby sie tworzy¢?). Dopiero w kolejnym etapie (aktywacja w roztworze
PACL+ HCI) powstaja zarodki metalicznego palladu w mys] reakcji: SnCly + PdCl,
— SnCls + Pd|. Sformutowanie »aktywowanie powieksza zarodki Sn o dodatkowe
atomy Pd” jest bledne (jaki bytby mechanizm tworzenia si¢ atoméw Pd z jonow?).
Zarodki Pd wykazuja zdolnos$é katalizowania reakcji utleniania reduktora (tu:
HaPOy), co z kolei pociaga za sobg redukcje jonéw Ni2* do formy metalicznej.

b. Warstwy niklowe naklada sig z roztworow kwasowych lub alkalicznych. Jakie byto
pH zastosowanego elektrolitu? Z jaka szybkoscig i w jaki Sposob mieszano
zawiesing? Jaki byt czas trwania niklowania bezpradowego?

3. Rozdz. 2.4. — W jaki sposob wybrano fragment powtoki kompozytowej do preparatyki
mikrobelek? W ktérym miejscu katody? Czy mialo to znaczenie z punktu widzenia
lokalnej gestosci pradu (krawedz, srodek katody)? W dalszej czesei pracy dyskutowany
Jest wplyw kierunku mieszania na rozktad czgstek w powloce kompozytowej (str.58).

4. Rozdz.3.1.1iRozdz. 4.1.1 - Bezprgdowe osadzanie nikly — wyniki i dyskusja:



a.

Osadzanie niklu w obecnosci podfosforynu sodu Jako reduktora przebiega w mysl
réwnania: NiZ* + 5H,POy” — Ni + 3H2PO5™ + Hz + 2P + H0. Nalezy zauwazy¢, ze
pojawia si¢ tu takze proces rownolegly powstawania atomowego fosforu P. W
zaleznosei od pH elektrolitu, powstaja warstwy niklu o r6znej zawartosci fosforu -
nisko (do 4%mas. P), srednio (5-9%mas P) lub wysoko (powyzej 10%mas. P)
fosforowe, przy czym im nizsze pH roztworu tym wyzsza zawarto$¢ niemetalu.
Tymczasem, analiza EDS nie wykazala obecnosci fosforu, chociaz pokazata
sladowe ilosci cyny i palladu (Tabela 3). Czy uwzglgdniono potencjalna obecnosé
fosforu w czasie analizy?

Dyfraktogram na Rys.16 nie zostal opisany, nie zidentyfikowano pikéw
poszczegllnych faz. W jaki sposéb obliczono udzialy poszczegdlnych faz w
proszku SiC pokrytym niklem?

Do$¢ zastanawiajaca jest obecno$é niklu o strukturze heksagonalnej, typowo
powstaje warstwa o sieci regularnej sciennie centrowanej. Wzrost epitaksjalny jest
mozliwy, ale nie jest jasne sformulowanie ,,nikiel najlatwiej zarodkuje na ziarnach
heksagonalnych SiC, a nastepnie sie rozrasta osiggajac rozmiar ziaren trzy razy
wigkszy niz heksagonalne ziarna SiC” (str.100, wers 18 od dotu) — skad taki
wniosek? I dalej: sugeruje sie obecnosé niklu o budowie amorficznej, podczas gdy
budowa powtoki Ni-P zalezy od zawartoéci fosforu. Warstewki o niskiej zawartosci
fosforu sa krystalicznymi lub mikrokrystalicznymi statymi roztworami fosforu w
niklu. Jednak wraz ze wazrostem zawartosci fosforu struktura przechodzi w
nanokrystaliczna, stajac si¢ w pelni amorficzna, gdy stezenie fosforu przekracza 9-
12%mas. (wykrywa si¢ rowniez fazy NixPy, np. NizP) - w pracy zabraklo analizy
obecnosci fosforu (jw.).

Autor twierdzi, ze grubo$¢ warstwy niklowej to ,.dziesigtki nanometrow” (str. 100,
wers 6) — na jakiej podstawie wyciggnieto taki wniosek?

5. Rozdz.3.2, Rozdz. 4.1.2, Rozdz. 4.2 — Katodowe wspélosadzanie kompozytéw — wyniki
i dyskusja:

a.

b.

Czy fakt modyfikacji czastek SiC dodatkowa warstwg niklowa wplywa na grubogé
powloki kompozytowej (i ewentualnie katodowa wydajnosé pradowa)?

Rys.26 przedstawia miejsca analizy zawartosci SiC w powloce - z jakiego obszaru
dokonywano analiz? Autor twierdzi, ze zmiana zawartosci SiC jest zwigzana z
kierunkiem mieszania zawiesiny. Z rysunku wynika, ze miejsca analiz ulozone sa
,,po szerokosci” katody. Czy rozpatrujac wysokosé katody obserwowano zmiany o
podobnym charakterze? O$ , Wzmocnienie zawartogé” — opis nalezaloby
sprecyzowag, gdyz analizowano zawarto$¢ Si jako miare zawartosci SiC.

Rys.27 — wszystkie piki na dyfraktogramie powinny zosta¢ opisane, moze warto
byloby rozwazy¢ chociaz symboliczne oznaczenia na Rys.28.?

Rys.28 — czy niewielki udzial fazy heksagonalnej niklu otrzymanego bezpradowo
daje zauwazalny pik na dyfraktogramie (piki nie sg opisane)?

. Autor twierdzi, ze XRD umozliwilo oznaczenie zawartosci na calej grubosci probek

(ok. 20-50 um?). Metodg EDS udziat SiC oznaczono jako zawartosé Si, podczas
gdy w metodzie XRD analizowano bezposrednio udziat SiC? Skad wynikajg duze
roznice w wynikach oznaczen? Wydaje sie, ze nie istnieje liniowa korelacja miedzy
udziatem Si (EDS) a SiC (XRD) w powloce, zatem kt6ra wartosé odzwierciedla
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6.

10.

rzeczywisty udzial czastek w powloce? Pojawia si¢ takze niekonsekwencja w
analizie wynikow uwzgledniajgcych wplyw zawartosci czastek, np. Rys.30 — udziat
S1C wyznaczony metodg XRD (?) Rys.34 — udziat Si wyznaczony metoda EDS.

f. Rys.34 — Czy rzeczywiscie mozna moéwié tu jednoznacznie o pojawieniu sie
minimum (tylko 3 punkty pomiarowe), jak opisywane jest to w literaturze?

Rozdz.3.3-3.41 Rozdz.4.3-4.4 — Analiza kompozytu w skali mikro (mikrobelki) — wyniki

1 dyskusja:

a. Rys.35—W jaki sposob mozna wythumaczy¢ rozrost ziaren niklu (elektrolitycznego)
w poblizu SiC, podczas gdy ziarna samej osnowy sa duzo drobniejsze?

b. Czy wielkos¢ czastki SiC, ktéra znajduje si¢ u podstawy mikrobelki (ale nie na
dlugosci mikrobelki) ma wptyw na wyniki zginania materiah dwuskladnikowego?

¢. Co zadecydowato o dokonanym wyborze geometrii mikrobelki Ni-SiC? Czy zmiana
ukladu mikrobelki, tzn. podstawa Ni, koniec z SiC miataby wplyw na wyniki
pomiaréw?

d. W ktérym miejscu nastgpilo pekniecie mikrobelki — na granicy faz ,,SiC-nikiel
osadzony bezpradowo™ czy ,, nikiel osadzony bezpradowo-nikiel elektrolityczny™?

Rozdz.3.5 i Rozdz.4.5 — Analiza numeryczna — wyniki i dyskusja:

a. W modelu numerycznym wykorzystano réwniez fragment $ciany jako
zamocowanie. Czym kierowano si¢ wybierajac miejsca zamocowania wezlow? W
jakiej odleglosci od podstawy belki znajdowaty si¢ wezly? Czy i jaki wplyw ma
wielkos¢ Sciany na wyniki symulacji?

b. W symulacji (Rys.75) zalozono podstawe z SiC. Czy wielko$¢ czastki SiC, ktora
znajduje si¢ u podstawy mikrobelki (ale nie na dtugosci belki) ma wplyw na wyniki
symulacji w materiale dwuskladnikowym? Jak wplywa udziat SiC i Ni w
powierzchni podstawy na wyniki symulacji?

c¢. Czy zmiana geometrii mikrobelki, tzn. podstawa Ni, koniec z SiC mialaby wplyw
na wyniki symulac;ji?

d. W modelu wykorzystano warto$ci literaturowe modutu Younga dla
nanokrystalicznego niklu. Czy wartoci te odnosza sie do elektrolitycznych powtok
niklowych czy tez metalu otrzymanego inng metoda?

W pracy wykazano, ze wzrost wlasciwosci powtoki kompozytowej wynika raczej z
wigkszej zawartosci czastek SiC modyfikowanych (pokryte niklem Ni-P), niz ze
wzmocnienia na granicy czgstka-osnowa. Czy i jaka role odgrywa we wzmocnieniu tej
granicy fazowej roéznica w wielko$ci ziaren niklu elektrolitycznego obserwowana przy
granicy faz SiC-Ni w kompozytach otrzymanych z zastosowaniem czastek
niemodyfikowanych (wymiary przekroju mikrobelki sg rzedu 1pm, wielkosé ziaren Ni
do 0,2 pm w strefie o grubosci 0,5 pm) i modyfikowanych (wymiary przekroju
mikrobelki sg rzgdu 1pum, wielkos¢ ziaren Ni do 1 pm w strefie o grubosci 2 pm)?

Czy w przypadku grubszych warstewek modyfikujacych, gdzie moze si¢ wyrazniej

zaznaczy¢ obecnos¢ faz NiPy fazy te beds mialy wplyw na efekt

wzmocnienia/ostabienia polaczenia SiC-osnowa?

Autor w calej pracy stosuje okredlenie ,charakteryzacja™. Wg stownika jezyka

polskiego ,.charakteryzacja” to nadawanie czyjej$ twarzy i sylwetce zewngetrznych cech

innej osoby; tez: rezultat takich zabiegdéw lub akcesoria stuzace do zmiany czyjegos



wygladu zewnetrznego. W tym wypadku, nalezato uzyé raczej okredlenia
,Charakterystyka™ dla zastosowania poprawnego stownictwa.

11. Tabela 1 — Co to jest SLS? Skrét oznaczenia angielskiego zwigzku powinien zostaé
wyjasniony; SLS to nie jest wzor chemiczny. Czy stezenia soli niklu odnoszg sie do soli
uwodnionych czy bezwodnych (jak sugeruje opis rubryk)?

12. W kilku miejscach w tekscie pojawiajq sig literéwki i bledy jezykowe (np. ,,modeléw”
zamiast ,,modeli”); zbedne: ,,wzér nr” (str.29); stosowanie kropki zamiast przecinka w
zapisie liczb z miejscami dziesietnymi (nalezy stosowac¢ zapis w jezyku polskim);
Rys.16 - stosowanie jednostki A zamiast nm (ujednolicenie zapisu jednostek wielkosci
ziaren); brak indekséw gérnych i dolnych (np. str.37); stosowanie zapisu
anglojezycznego FCC lub HCP; zapis E-06 zamiast 106 (str.76); czy podawanie
wartosci 20 z doktadnoscig do 7-go czy 8-go migjsca po przecinku ma sens? (str.30); w
tekscie pojawia sig: ,Blad! Nie mozna znalezé zrédla odwotania” (str.65,73); nie
zachowano jednakowego stylu zapisu odnosnikéw literaturowych w rozdziale 6.1.

Whioski konicowe

Praca doktorska Pana mgr inz. Piotra Jenczyka dotyczy istotnych zagadnien nie tylko z
zakresu inzynierii materiatowej, ale takze z punktu widzenia zastosowanych technik
pomiarowych. Na podkreslenie zastuguje nowatorskie i kreatywne podejscie do rozwigzania
zagadnienia naukowego poprzez koncept przygotowania mikrobelek, opracowanie
specyficznej metodyki badawczej, analize zachowania si¢ mikrobelek pod obciazeniem
wspomagang metodami symulacyjnymi, a takze krytyczne podejscie do tematu. Biorac pod
uwage powyzsze uwazam, ze rozprawa doktorska spetnia warunki okreslone w art. 187 ustawy
z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce. Wnosze do Rady Naukowej
Instytutu Podstawowych Probleméw Techniki Polskiej Akademii Nauk o dopuszczenie Pana
mgr inz. Piotra Jenczyka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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