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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Skupinskiej
Tytul rozprawy: ,,Podstawy technologii wytwarzania powlok Zn-Al-Mg o podwyzszonej
odpornosci korozyjnej metodg zanurzania pojedynczych wsadow”

Recenzja niniejszej rozprawy zostala przygotowana na podstawie pisma Dziekana Wydziatu
Inzynierii Materialowej Politechniki Slgskiej, dr hab. inz. Kingi Rodak prof. PS w oparciu o
uchwate nr 67/2020 Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa z dnia 27.10.2020 r.

1. Charakterystyka ogélna

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska dotyczy problematyki o istotnej wartosci
zar6wno poznawczej, jak i1 praktycznej zwigzanej z nowymi mozliwosciami wytwarzania
powlok ZnAIMg metoda jednostkowag w celu poprawy ich whasciwosci uzytkowych, gtdéwnie
odpornosci na korozje.

Zmiany klimatyczne spowodowane antropogennym zanieczyszczeniem sSrodowiska
naturalnego - powoduja nie tylko niszczenie szaty roslinnej naszej planety, powigkszanie si¢
dziury ozonowej, tworzenie si¢ smogu, wyplukiwanie toksycznych metali z gruntu, wzrost
zachorowan na choroby uktadu oddechowego i alergie, ale rowniez zniszczenia korozyjne
powodujace straty szacowane na kilka procent swiatowego PKB. W zwiazku z powyzszym
wzrasta $wiatowe zapotrzebowanie na metale bedace sktadnikami powlok stosowanych w
ochronie antykorozyjnej. Biorac pod uwageg, ze podstawowym pierwiastkiem powlok
zabezpieczajgcych przed korozjg jest cynk, wobec zmniejszajacych si¢ jego globalnych
zasobdw 1 systematycznego wzrostu jego ceny na gietdach §wiatowych, istnieje koniecznosé
poszukiwania - jak podkresla Autorka niniejszej dysertacji - ograniczenia jego zuzycia.
Trudno byloby polemizowa¢ si¢ z powyzszym stwierdzeniem.

Skutecznym  kierunkiem  ograniczania zuzycia cynku wydaje si¢  by¢
wytwarzanie powlok o wyzszej odpornosci korozyjnej od dotychczas powszechnie
stosowanych powlok cynkowych, wytwarzanych metoda  zanurzeniowg. Najbardziej
obiecujagcym kierunkiem rozwoju w tym zakresie jest modyfikacja skladu chemicznego
kapieli gléwnie poprzez dodatki Al i Mg. Pierwiastki te sa obecnie dodawane do stopéw
przeznaczonych do cynkowania metoda ciagla. Powloki ZnAIMg, jak wykazaly ich badania
eksploatacyjne, wykazuja lepsza odpornos¢ korozyjna od tradycyjnych powtok Zn. Pozwala
to na obnizenie grubosci powlok lub wydluzenie czasu ich eksploatacji, co wplywa na

zredukowanie kosztow zuzycia cynku.



Rozprawa doktorska mgr inz. Anny Skupinskiej odnosi si¢ do problematyki technologii
wytwarzania innowacyjnych powlok w kapielach stopéw Zn-Al-Mg, metoda metalizacji
zanurzeniowej, na pojedynczych wyrobach ze stopdw zelaza. Przeprowadzone badania
pozwalajg na poznanie i wyjasnienie zjawisk ksztaltowania struktury powlok Zn-Al-Mg o
wysokiej odpornosci korozyjnej. Wytwarzanie powlok o wyzszej odpornosci korozyjnej od
dotychczas stosowanych powlok cynkowych s3 przedmiotem coraz wigkszego
zainteresowania przemystu. Wynika to miedzy innymi ze wzgledéw ekonomicznych i

ekologicznych.
2. Charakterystyka szczegélowa

Rozprawa doktorska mgr inz. Anny Skupinskiej zredagowana jest w tradycyjny sposob z
podzialem na czes¢ literaturowa, czes¢ doswiadczalng i wyniki badan wiasnych. Praca liczy
ogdtem 198 stron, z podziatem na 5 rozdziatéw i az 50 podrozdziatldw: rozdziat 1 - wstep (2
strony), rozdzial 2 - przeglad literatury (39 stron), na zakonczenie ktoérego zawarto
podrozdziat 2.4 - w ktérym przedstawiono zalozenia, tezg i cele badan (3 strony), rozdziat 3 —
metodyka i zakres badan (5 stron), rozdzial 4 — wyniki badan (138 stron), rozdzial 5 — wnioski
(2 strony). Catos$¢ zakonczona jest spisem literatury. Ponadto w pracy Autorka zamiescita 113
rysunkow 1 32 tabele. W rozprawie zacytowano 101 pozycji bibliograficzne, w wigkszosci
jest to literatura Zrédtowa i pochodzi z ostatnich 15 lat (okoto 40%), nie wliczajac w ta liczbg
patentow (4) i pozycji internetowych (12) oraz pozyc;ji literaturowych dla ktorych Autorka nie
podata daty ich publikacji. Autorka rozprawy jest autorka i wspdlautorka 2 cytowanych
publikacji. Okoto 20% objgtosci tresci pracy poswigcone jest rozpoznaniu literaturowemu,
reszta omowieniu metodyki badan, wynikom badan wlasnych oraz ich analizie. Zastosowana

w pracy terminologia jest wiasciwa, symbolika roéwniez.

2.1. Tematyka pracy

Ksztaltowanie warstwy powierzchniowej materialdéw inzynierskich metodami inzynierii
powierzchni to aktualnie rozwijany kierunek na $wiecie. Modyfikacja skladu chemicznego
kapieli cynkowej gléwnie przez dodatek maksymalnie 12 % mas. Al i 3% mas. Mg umozliwia
uzyskanie powlok o lepszej odpornosci korozyjne;j.

Problematyke recenzowanej rozprawy doktorskiej uznaé nalezy jako trafng, tak z punktu
widzenia poznawczego, jak rowniez praktycznego, ze wzgledu na mozliwosé wykorzystania
w praktyce przemystowej, przedstawionych w dysertacji podstaw technologii wytwarzania

powlok ZnAIMg o podwyzszonej odpornosci korozyjnej metoda jednostkows.



W $wietle przedstawionych uwarunkowan za uzasadnione wydaje si¢ podjecie przez
Autorke recenzowanej rozprawy doktorskiej badan nad wytwarzaniem powlok ZnAlMg,
metoda metalizacji zanurzeniowej na pojedynczych wyrobach ze stopéw zelaza w celu

poprawy ich odpornosci korozyjne;.

2.2. Stan zagadnienia

Analiza obecnego stanu wiedzy w obszarze konstrukcji, technologii i eksploatacji
potwierdza w duzym stopniu poglad, ze postgp techniki w XXI wieku wciaz zalezy od
rozwoju materialow i technologii materialowych oraz metod modyfikacji powierzchni
materialdw zapewniajgcych ich odpowiednig trwatos¢ eksploatacyjna. Aby nie pozosta¢ tylko
biernymi uczestnikami efektow rozwoju materialdéw i zaawansowanych technologii oraz
eksploatacji w warunkach ciggle zwiekszajacych si¢ wymagan przemystu, ale chcac aktywnie
w nich uczestniczy¢, nalezy dazy¢ zarowno do rozszerzenia wiedzy w obszarze
charakterystyki materialow i technologii, jak i do planowanego ich stosowania w okreslonych
warunkach. Recenzowana rozprawa doktorska wystarczajaco spetnia oméwione zalozenia.

Czgsé¢ literaturowa rozprawy prezentuje przeglad stanu wiedzy obejmujacy miedzy
innymi: ogélna charakterystyke powlok cynkowych, cynkowo-aluminiowych oraz cynkowo-
aluminiowo-magnezowych; metod ich wytwarzania; charakterystyke wybranych dodatkow
stopowych do kapieli cynkowej; charakterystyke struktur powltok w wybranych procesach
wytwarzania oraz charakterystyk¢ wybranych ich wlasciwosci, ze szczegdlnym
uwzglednieniem ich odpornosci korozyjne;.

Zakonczeniem przegladu literaturowego jest podrozdzial 2.4 ,,Zalozenia, teza i cel badan™
w ktérym Autorka zamiescila pewnego rodzaju podsumowanie stanu wiedzy w przedmiocie
badan oraz oczywiscie w rozdziale tym sg przedstawione zatozenia, teza i cele badan.

Wybér zagadnien, ujmujacych wspdlczesng problematyke dotyczaca wytwarzania powlok
ZnAlMg metoda zanurzania pojedynczych wsadow w celu poprawy odpornosci korozyjnej
powlok ochronnych, jest dobrze umotywowany literaturowo i bezposrednio zwiazany z

zalozeniami badawczymi przyjetymi w pracy.

2.3.  Zalozenia, tezy pracy i cel pracy
W oparciu o przedstawiony przeglad literatury oraz wiasne dos$wiadczenia, Autorka
sformutowala nastepujaca tezg pracy:

W  procesie nanoszenia powlok metoda dwustopniowego zanurzania przy

zachowaniu standardowej temperatury cynkowania (445 — 455°C) mozliwe jest



otrzymanie powlok na pojedynczych wsadach w kapielach Zn-Al zawierajacych dodatek
Mg i Si charakteryzujacych si¢ korzystna struktura zapewniajaca wysoka odpornos¢
korozyjna, wyzsza od tradycyjnych powlok cynkowych, przy zachowaniu mozliwosci
kontroli wzrostu powloki i technologicznych wlasciwosci procesu.

Autorka sformulowata rowniez cel naukowy pracy, ktérym bylo okreslenie wplywu
dodatku Mg i Si do kapieli cynkowo-aluminiowej na ksztaltowanie struktury, kinetyke
wzrostu oraz odporno$¢ korozyjng powlok otrzymywanych na pojedynczych wyrobach
metodg jednostkows. Ponadto, okreslita cel utylitarny, ktérym bylo opracowanie podstaw
technologii wytwarzania powlok w kapielach cynkowo-aluminiowych z dodatkiem Mg i Si o
wysokiej odpornosci korozyjnej metoda jednostkowego zanurzenia pojedynczych wsadow
przy zachowaniu racjonalnych parametréw procesu.

Dla realizacji celow pracy, Autorka sformulowala réwniez 6 zalozen badawczych,

okreslajacych i systematyzujacych zakres dysertacji.

2.4. Metody badawcze i zakres badan

Metodyka i zakres badan zostaly opisane w rozdziale 3. W podrozdziat 3.1
zatytulowanym dobér sktadow kapieli do badan zawarto: analize uktadu réwnowagi fazowej
Zn-Al. (podrozdziat 3.1.1), okreslenie temperatury krzepnigcia wybranych stopéw ZnAlMg
(podrozdziat 3.1.2) oraz okreslenie wplywu dodatku Mg do stopéw Zn-Al na odpornosé
korozyjng (podrozdziat 3.1.3). W podrozdziale tym nie ma zadnych informacji odnosnie
wplywy Mg na odporno$¢ korozyjna stopéw Zn-Al, zawarta jest natomiast informacja
odsylajaca do nieistniejgcego w opiniowanej dysertacji punktu 3.7. W podrozdziale 3.2
zatytulowanym proces cynkowania jest zamieszczona tylko tabela o przygotowaniu
powierzchni przed procesem cynkowania i jak podaje Autorka pracy w ,.celu uproszczenia™
parametry procesu cynkowania sg umieszczone w rozdzialach z wynikami badan. Dlaczego
wigce tak zostal zatytulowany ten rozdzial?. W nastepnym rozdziale oznaczonym jako 3.3 i
zatytulowanym pomiar grubosci, jako podrozdziat 3.3.1 zamieszczono podrozdzial 3.3.1
zatytulowanym badania mikrostruktury powtoki — mikroskopia $wietlna. Co ma wspdlnego
pomiar grubosci z wykorzystaniem miernika indukcyjno-magnetycznego z badaniem
mikrostruktury powloki za pomoca mikroskopii $wietlnej. Proszg Doktorantke o
ustosunkowanie si¢ do powyzszych uwag. W kolejnych podrozdziatach od 3.4 do 3,6 podano
metodyke badania: skladu chemicznego powtoki, skiadu fazowego oraz odpornosci
korozyjnej powlok Zn-Al(MgSi) w obojetnej mgle solnej i w wilgotnej atmosferze

zawierajacej zwiazki siarki.



2.5.

Wartos¢ merytoryczna pracy

Praca posiada niewatpliwie warto$¢ merytoryczng. Tres¢ rozprawy wskazuje, ze jej

realizacja przebiegala zgodnie z przyjetymi zalozeniami badawczymi. Dla potwierdzenia

tezy i celéw pracy Autorka rozprawy zrealizowal program badan obejmujacy:

dobor sktadu chemicznego stopéw ZnAlMg, okreslenie ich struktury i wyznaczenie
krzywych krystalizacji oraz okreslenie ich odpornosci korozyjne;j,

charakterystyke powtok otrzymanych w kapielach ZnAl o maksymalnej zawartosci Al
nie przekraczajacej 11 % mas. z dodatkiem Mg max. do 3 % mas., ktéra obejmowata
badania kinetyki wzrostu i ich struktury, badania z wykorzystaniem skaningowego
mikroskopu elektronowego z zastosowaniem EDS i rentgenowskiej analizy fazowej
XRD oraz badania odpornosci korozyjnej, zarowno w oboj¢tnej mgle solnej, jak i w w
wilgotnej atmosferze zawierajacej zwiazki siarki,

charakterystyke powlok otrzymanych w kapielach ZnAl z dodatkiem Si w ilosciach
0,3 1 0,6 % mas., ktéra obejmowata podobnie jak w przypadku powlok ZnAlMg
badania kinetyki wzrostu i ich struktury, badania z wykorzystaniem skaningowego
mikroskopu elektronowego z zastosowaniem EDS i rentgenowskiej analizy fazowe;j
XRD,

charakterystyke powtok otrzymanych w finalnej kapieli cynkowej z dodatkiem Al, Mg
1 Si (ZAMS) o maksymalnej zawartosci: 11 % mas Al, 3 % mas. Mg i 0,3 % mas. Si,
ktéra obejmowala podobnie jak w przypadku poprzednich kapieli badania kinetyki
wzrostu 1 ich struktury, badania z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu
elektronowego z zastosowaniem EDS i rentgenowskiej analizy fazowej XRD oraz
badania odpornosci korozyjnej tych powtok w obojetnej mgle solnej,

opracowanie hipotetycznego mechanizmu wzrostu powlok ZnAIMg(Si),

opracowanie hipotetycznego mechanizmu korozji powtok ZAMS.

Stwierdzi¢ nalezy, ze te zadania badawcze majg podstawowe znaczenie dla recenzowane;j

rozprawy doktorskiej, tak z punktu widzenia poznawczego jak i praktycznego. Uwazam, ze

zakres opiniowanej pracy speinia wymagania stawiane badaniom bedacymi podstawa rozpraw
doktorskich.

Wyniki badan oraz wystgpujaca po ich prezentacji analiza wplywu zastosowanych

parametrow procesu na uzyskane powloki ochronne o znaczne lepszej odpornosci korozyjnej

w odniesieniu do powlok tradycyjnych, w powigzaniu z budowg i wiasciwosciami tych

powlok, ztozyly si¢ na spojny obraz zjawisk determinujgcych ich jakos¢.



Teza pracy zostala potwierdzona, a jej cele osiagnigte. Zaproponowane przez Autorke

rozprawy wnioski, sa zgodne z wynikami eksperymentdw oraz ich wczesniejsza analiza.

2.6. Oryginalnos¢ naukowa rozprawy

Rozprawa doktorska mgr inz. Anny Skupinskiej jest praca oryginalna, majaca istotne
znaczenie ze wzgledéw poznawczych i aplikacyjnych.

Oryginalnym elementem rozprawy jest ustalenie nowego skiadu chemicznego kapieli
ZnAlIMg z dodatkiem Si, zapewniajacym wysoka odpornos¢ korozyjng oraz optymalng
technologiczno$¢é procesu metalizacji zanurzeniowej.

Podkresli¢ nalezy, ze tak szczegélowa charakterystyka materialu badawczego zastuguje
na uznanie. Uzyskane wyniki stanowig niewatpliwy dowdd na przydatnos¢ zastosowanego
rozwigzania do proceséw modyfikacji powlok ochronnych, wytwarzanych w celu poprawy

odpornosci korozyjnej elementéw stalowych.

2.7. Stopien rozwiazania zagadnienia

Stopien rozwigzania zagadnienia oceniam, jako w pelni satysfakcjonujacy. Dla
udowodnienia tez przyjetych w pracy Autorka wykonat badania, stosujac wiele réznych

metod badawczych niezbgdnych do oceny budowy i okreslenia wybranych wlasciwosci.

2.8. Uklad tresci i opracowania edytorskiego

Uktad tresci rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Anny Skupinskiej jest ukfadem typowym
dla rozpraw doktorskich w dziedzinie nauk inzynieryjno — technicznych. Mankamentem sa
wystepujace liczne bledy stylistyczne i interpunkcyjne. Nalezy podkresli¢ stabg czytelnosé
wynikdw mikroanalizy EDS w wybranych mikroobszarach wytworzonych powlok.

2.9. Uwagi krytyczne

Recenzowana praca zostala zredagowana, niestety, niezbyt starannie. Rozprawa nie
zawiera streszczenia w jezyku polskim i angielskim, czego nie tylko nalezaloby
oczekiwa¢ w tego typu rozprawach naukowych, a wrgez jest to wymogiem prawnym.
Zgodnie z Ustawg z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595, z p6zn. zm.), art. 13
pkt. 6. stanowi: ,Rozprawa doktorska powinna by¢ opatrzona streszczeniem w jezyku
angielskim, ..”.

Czgs¢ rysunkéw wydaje si¢ by¢ zeskanowana co w tego typu pracach nie powinno

mie¢ miejsca (np. rys.: 2.2-2.5, 2.9 z dziwnym znakiem po lewej stronie, 2.10-2.11, 2.15).



W pracy Doktorantka cze¢sto, niepoprawnie stawia kropke w niewlasciwym miejscu
zdania (np. podpisy pod rys. 2.2-2.4, 2.10, 2.12, zdanie na str. 14, 22, 39. Blednym jest
umieszczenie odnos$nikéw literaturowych po kropce, ktéra wedtug zasad pisowni polskiej
jest zakonczeniem zdania.

Autorka dysertacji lekcewazy w wielu miejscach konieczne znaki interpunkcyjne, co
zdecydowanie utrudnia czytanie pracy (tak jest np. w przypadku zamieszczonych na str.
8 metod wytwarzania powlok cynkowych, czy tez na str. 44 i 45 zalozen badawczych
rozprawy).

Doktorantka wielokrotnie nie dba o poprawno$¢ gramatyczng i sktadni¢ budowanych
zdan (np.: str. 8 ,,Zadaniem topnika poprawa zwilzalnosci powierzchni stalowej przez
stopiony cynk™ i réwniez na tej stronie ,,Otrzymana powloka sklada si¢ glownie z
warstwy zewnetrznej...” str. 9 ,.,Powloka jest zwigzana adhezyjnie. Stosowane na czesci
zbyt male do cynkowania zanurzeniowego’. str. 18 ,Rozwdj powlok cynkowych
przebiega glownie w kierunku polepszenia ich odpornosci korozyjnej”, str. 26 ,,Magnelis
moze by¢ stosowany rury spawane, dzigki dobrej odpornosci cienkich spawdéw nawet bez
odtwarzania powlok. Kolejnym zastosowaniem polecanym przez producenta jest
rolnictwo, ze wzgledu na dobrg odporno$¢ korozyjng w srodowisku zawierajacym
amoniak i zasadowym (pH 10-13)”, itd. Na str. 9 Autorka pracy raz uzywa okreslenie
~wlasciwosci” a po kilku zdaniach uzywa stowa ,,wlasnosci”.

Autorka wstawia w srodku zdania kropke po symbolu glinu Al (np. strony: 6, 19).

Bardzo niestarannie zostaly zestawione cytowane pozycje literatury — raz na poczatku
podaje cate imiona lub tylko inicjaty imion, a pozniej nazwiska autoréw, by w kolejnych
pozycjach najpierw podawa¢ nazwiska a dopiero po nich inicjaly imion autoréw. W
przypadku pozycji literaturowych: 12, 13, 18, 46, 57, 69 nie podano roku ich
publikowania. W przypadku cytowania artykuléw publikowanych w czasopismach
podawanie numerdw stron jest dowolnie stosowane przez Doktorantke. Zastanawiajacym

jest takie niestaranne i chaotyczne zestawienie pozycji literaturowych.

Szkoda, ze Doktorantka, piszac tak wazng na tym etapie swojej aktywnosci naukowo-
badawczej prace, nie przylozyla nalezytej uwagi do starannej jej edycji. Znaczna ilo$é¢
bledow edytorskich, chociaz nie wptywa na warto$§¢ merytoryczng pracy, to obniza jej
jakos¢. Platon definiowal jakos¢ jako ,,pewien stopien doskonatosci”, natomiast Tadeusz

Kotarbinski definiowal jakos¢ pracy jako dzialanie badz zespdt dziatan do ktérych



wykonania kto$ jest zobowigzany. Z pewnoscig takim zespotem dzialan byto pisanie oraz

poprawne, zgodne z wymogami opracowanie edycyjne pracy doktorskie;j.
3. Wniosek koncowy

Wymienione w recenzji uwagi nie obnizajg pozytywnej oceny merytorycznej tej pracy.
Podsumowujac opini¢ rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Skupinskiej stwierdzam, ze
tematyka rozprawy zostala trafnie wybrana z uwagi na jej naukowa aktualnos$¢, a badania

wniosty nowe tresci, zarbwno poznawcze jak i aplikacyjne.

W dysertacji Doktorantka: przyjeta jako obiekt badan kapiele ZnAlMg, sformutowata
teze, cele i zalozenia badawcze: okreslita metodyke badawcza oraz odpowiednio dobrata
sktadniki kapieli ZnAlIMg, umozliwiajgcej prowadzenie procesu metalizacji w zakresie
temperatury 440-450°C odpowiedniej dla tradycyjnego procesu cynkowania. Ponadto
ustalita, ze najkorzystniejszg — zapewniajacg 3,5 % wzrost odpornosci korozyjnej -
konfiguracje dodatkéw stopowych posiada kapiel o zawartosci 11 % mas. Ali 3 % mas. Mg.
Wykazata rowniez, ze dodatek 0, 3 % mas. Si pozwala na lepsza kontrole wzrostu powloki i
zapewnia poprawe wlasciwosci technologicznych procesu metalizacji, poprzez zapobieganiu
wydzielania czastek fazy FeAls, niekorzystnie wptywajacej na jako$¢ wytwarzanych powtok
ochronnych. Jako finalny sklad kapieli - zapewniajacy wysoka odpornos¢ korozyjng oraz
optymalng technologiczno$¢ procesu - na podstawie uzyskanych wynikéw badan
zaproponowata kapiel ZnAll1Mg3Si0,3.

Przedstawiony w pracy material, swiadczy o dojrzalosci naukowej Autorki. Mgr inz.
Anna Skupinska wykazala opanowanie wielu metod badawczych oraz umiej¢tnosci
prowadzenia celowych i skutecznych badan. Zrealizowata zatozony cele pracy i udowodnita
postawiong w pracy tez¢ w stopniu nie budzacym watpliwosci.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska pt. ,, Podstawy technologii wytwarzania powltok Zn-
Al-Mg o podwyiszonej odpornosci korozyjnej metodq zanurzania pojedynczych wsadow”
spetnia wymagania okreslone w Ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach 1 tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. U. Nr 65, poz. 595 z
pozniejszymi zmianami) i wnioskuj¢ o dopuszczenie mgrinz. Anny Skupinskiej do

publicznej obrony tej rozprawy.
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