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Ogolna charakterystyka rozprawy

W przedlozonej do recenzji rozprawie, pan mgr inz. Andrii Zinchuk podejmuje
wyzwanie polegajace na wykazaniu optacalnosci ekonomicznej wytwarzania powlok
ochronnych ze stopéw Al-Si, proponujac tym samym odejscie od powszechnie
znanych i stosowanych powtok cynkowych.

Stara sie przy tym, wykaza¢ wyzszos¢ nanoszenia powlok Al-Si przy zastosowaniu
technologii PVD nad nanoszeniem tych samych powlok z zastosowaniem technologii
zanurzeniowej.

Rzeczywiscie, w calym tekscie rozprawy przedstawiona jest sukcesywnie analiza
poréwnawcza skutkéw stosowania tych dwu technologii, na wlasciwosci uzytkowe
elementéw stalowych (blach) pokrytych naprzemiennie, badz to stopem Al-7S5i, badz
tez stopem Al-11Si.

Zadanie to nie nalezalo do latwych, jako, ze Doktorant przeprowadzil bodaj
wszystkie mozliwe i dostepne do wykonania testy, ktére mialy mu ostatecznie
pomoéc w wydaniu korficowej oceny przydatnosci jednej z dwu zastosowanych przez
Niego technologii.



Analizowane technologie sa do$¢ odmienne w swej naturze, wiec jedynym kryterium
oceny ich przydatnosci bylo pokazanie, kiedy to wiasciwosci powlok wytworzonych
wedlug jednej z tych technologii goruja nad wtasciwosciami uzytkowymi powlok
uzyskanych technologia konkurencyjna.

Dlatego, doceni¢ nalezy dzialania Doktoranta i Jego nieprzecietna pasje badawcza,
ktéra pozwolila na zreczne a przy tym w pelni analityczne poruszanie sie posréd
licznych metod stuzacych do testowania uzyskanych powtok.

Pan mgr inz. Andrii Zinchuk, zastosowal, jak juz wspomniano, az dwa rézne stopy,
ktérymi pokrywatl podioze ze stali, czym jeszcze bardziej wzbogacil swoje wyniki,
ale tez, dodatl Sobie, tym samym, trudu, ktory, jak sie okazuje, pozwolil na bardziej
wnikliwg analize poréwnawcza.

Szczegbélowa ocena rozprawy

Praca napisana jest przejrzyscie, z wyeksponowaniem symboli matematycznych,
bezposrednio po prezentacji danego réwnania, nadto, wzbogacona spisem literatury
oraz postawieniem celu pracy, jaki Doktorant zamierza zrealizowac.

W pierwszych rozdziatach, pan mgr inz. Andrii Zinchuk analizuje znaczenie dziatan
ekologicznych zwiazanych z tematyka rozprawy, co stawia w dobrym Swietle
przedlozong rozprawe. Nawiazuje tym samym, do aktualnych wyzwan, jakie stara
sie rozwigzac gospodarka krajowa.

Wspomina dos¢ szeroko o znaczeniu recyklingu, jakze waznej dziedzinie w sferze
dziatan przemystu. Omawia tez istote pracy systemoéw filtrowentylacyjnych.

Takie precyzyjne przedstawienie lokalizacji rozprawy zaréwno w Inzynierii
Materialowej, jak i w odniesieniu do zastosowan praktycznych, przemystowych
oceniam jako znaczace i wysoce pozytywne w swym wydzwieku.

Na tle tych, jakze pozytywnych, waloréw przedtozonej rozprawy nalezy nadmienic,
ze Doktorant nie ustrzegl sie pewnych niedoskonalosci i niescistosci w Swoich
analizach. Ich poznanie, pozwoli Doktorantowi skorygowac nieco Swoje podejscie do
prowadzonych analiz, ktére, nalezy wierzy¢, z pewnoscia, bedzie kontynuowat w
Swej dalszej karierze naukowej. Dlatego, przedstawiam obszerny komentarz
odniesiony do niektérych stwierdzeni i wynikéw zawartych w rozprawie
przedlozonej przez pana mgr inz. Andrii Zinchuka.

A zatem, kolejno, juz na str. 17, Doktorant podaje, ze powloki ochronne uzyskane
metoda zanurzeniowa ulegaja uszkodzeniu, gdy blachy nimi pokryte poddawane sa
tloczeniu lub spawaniu. Zachodzi pytanie, dlaczego ttoczenie lub spawanie nie
poprzedza nanoszenia powloki, lecz jest stosowane w drugiej kolejnosci. Doktorant,
moglby to zagadnienie nieco przyblizy¢ czytelnikowi.

Na str. 23, Doktorant wnioskuje, Zze powloki aluminiowe majg lepsza odpornosé na
korozje niz powloki cynkowe. Nalezy zalowaé, ze nie wspomniat tu o roli filmu
tlenku aluminium, jaki jest utworzony na powierzchni powloki aluminiowe;j.
Doktorant podaje, str. 27, ze w przypadku nanoszenia powloki technologia
zanurzeniowa powstaje posrednia warstwa kruchych faz miedzymetalicznych a na
niej dopiero tworzy si¢ powtoka aluminiowa lub siluminowa (Al-Si).



Tego typu poglady Doktoranta sa wedlug mnie mocno dyskusyjne. Uwazam, ze
wladnie podwarstwy faz i zwigzkéw miedzymetalicznych stanowia powloke
wladciwg, powstala w wyniku pojawienia sie dwu a nawet trzech zjawisk:
rozpuszczania podloza przez ciekly metal z kapieli, krystalizacji zwiazkéw i faz
miedzymetalicznych oraz ewentualnie, w wyniku przemian w stanie stalym.
Natomiast, to, co Doktorant nazywa powloka, uznatbym za warstwe dodatkows, a
dokladnie podwarstwe zwilzajaca, powstala, jedynie, w wyniku wyciggania
elementu stalowego z kapieli metaliczne;j.

Co wiecej, podwarstwy faz miedzymetalicznych posiadaja znakomite potaczenie
dyfuzyjne z podlozem, ktére to polaczenie, wydaje sie by¢ najlepszym z mozliwych.
Dlatego, uwazam, ze w przyszlosci, Doktorant powinien definiowaé te wtasnie
podwarstwy, jako powloke ochronna.

Ponadto, podwarstwa zwilzajaca, czyli podwarstwa aluminiowa, z czasem, nawet
podczas pracy w przemysle, zamieni sie w faze lub fazy miedzymetaliczne na skutek
dyfuzji samorzutnej wywolanej niezwykle silnym gradientem stezenia, jaki istnieje
miedzy nig a podlozem. Stanie sie, to tym szybciej, im wyzsza bedzie temperatura
pracy danego urzadzenia. Wtedy tez, cala powloka bedzie zlozona ze zwigzkoéw i faz
miedzymetalicznych.

Doktorant powinien takze zwréci¢ uwage na to, ze fazy i zwigzki miedzymetaliczne
maja wysoka temperature topnienia w poréwnaniu, cho¢by z czystym aluminium,
czy tez siluminem. Stanowi to dodatkowa pozytywna ceche tego typu powtok, gdyz
moga pracowac¢ w znacznie trudniejszych warunkach niz czyste aluminium. Dlatego,
Doktorant, w przyszlosci, powinien wzia¢ ten aspekt takze pod uwage, jesli bedzie
kontynuowat prace badawcze zwigzane z zastosowaniem powlok ochronnych.

Zjawiska rozpuszczania, krystalizacji i ewentualnych przemian w stanie stalym
najlatwiej jest obserwowaé podczas tworzenia zlgcz dyfuzyjnych uzyskiwanych
technologia spajania dyfuzyjnego (lutowania dyfuzyjnego). Technologia ta, jest
blizniaczo podobna do technologii zanurzeniowej. R6znica polega jedynie na tym, ze
powloka z technologii zanurzeniowej stanowi doktadnie potowe zlacza, lub inaczej
moéwiac ztacze dyfuzyjne to dwie powloki zwigzane ze sobg nierozerwalnie.

W jednym i w drugim przypadku, powstaja podwarstwy faz miedzymetalicznych o
morfologii zwartej, i co wazne, warstwowej, dzieki czemu, nie sa one kruche, jak to
sie powszechnie uwaza.

Kruche sa fazy i zwigzki miedzymetaliczne, ktére formuja sie w wyniku wydzielen
w stopach, kiedy to, majg, zwykle, posta¢ widkien / wiskerséw. Woéwczas, kruchosci
takich wlasnie wydzielen, nalezy sie¢ powaznie obawiac.

Na str. 29, Doktorant wnioskuje, ze powloki siluminowe uzyskane technologia PVD
sa odporne na wysoka temperature. Doktorant powinien wyjasni¢, dlaczego tak ma
niby by¢, skoro powtoki z technologii zanurzeniowej tez maja, przy powierzchni,
podwarstwe zwilzajacy, Al-Si, powstala podczas wyciggania z kapieli.



Pan mgr inz. Andrii Zinchuk zwrécil uwage, na to, ze technologia PVD daje
mozliwoé¢ wytwarzania powlok nieré6wnowagowych i niestechiometrycznych.
Szkoda, ze nie zdefiniowal, co to sa powloki nieréwnowagowe, kiedy sie je
wytwarza i czemu one stuza, str. 30.

Na str. 33, pan mgr inz. Andrii Zinchuk, jakze stusznie, zahaczyt w swych
rozwazaniach o termodynamike procesu powstawania powlok w technologii
zanurzeniowej. Przeciez, to wlasénie, termodynamika decyduje o morfologii powtok.
W tym miejscu, Doktorant przywolal diagram fazowy réwnowagi stabilnej, Fe-Al
Zastanawiajace jest to, czemu, na tym diagramie zaznaczono istnienie fazy Fe3Als, a
brak jest miejsca dla fazy, Fe;Als. Czy to jest, moze, jakas pomytka ?

W tym miejscu, pragne zwroéci¢é uwage Doktorantowi, ze pojawil sie w literaturze
znacznie dokladniejszy diagram fazowy rownowagi stabilnej, Fe-Al, [#].

Zgodnie z nowymi pogladami, wéréd faz wysokoaluminiowych wyrézniono, takie
oto, fazy miedzymetaliczne, jak: Fe2Als, oraz zupelnie inng, niz przytacza Kandydat
w rozprawie, a mianowicie, faze miedzymetaliczng powstala w wyniku zajécia
reakcji perytektycznej, tj.: liquid + FexAls > FesAlss.

Sugeruje, by Kandydat zapoznat sie z ta publikacja, gdyz prezentuje ona nowe
spojrzenie na formowanie sie faz miedzymetalicznych wysokoaluminiowych, w
systemie Fe-Al. Jest tak, gdyz istnienie reakcji perytektycznej dowodzi, ze faza
Fe4Ali3, nie powstaje kongruentnie.

Ponadto, wedlug tej publikacji, [#], sa jeszcze takie fazy jak: FeAl, FesAls, oraz FeAls.

[#] F. Stein, i inni,
The Al-Rich Part of the Fe-Al Phase Diagram,
Journal of Phase Equilibria and Diffusion, 37(2), (2016), p. 162-173.

Idac za glosem termodynamiki, pragne zwroéci¢ uwage, na poprawnosé¢ wyniku, jaki
pokazany jest na Rys. 12b, gdzie ujawniono dwie fazy: Fe;Als oraz FeAls.

Jest to zgodne z Regula Faz Gibbsa, gdyz dla krystalizacji izotermicznej (technologia
zanurzeniowa) Liczba Stopni Swobody wynosi zero. Ten aspekt termodynamiczny
jest wyjasniony w literaturze, na przykladzie formowania si¢ zlacza dyfuzyjnego
typu Ni/ Al/Ni, [##].

Stosownie do Reguly Faz Gibbsa, Liczba Stopni Swobody posiada definicje dana
roOwnaniem: 1 = ¢ - p + 1. Faktycznie, iloé¢ skladnikéw bioracych udziat w reakcji
podlioze / faza ciekla wynosi: c = 2, ¢ = Ni, Al. Natomiast, iloé¢ faz bioracych udziat
w krystalizacji izotermicznej wynosi: p = 3, p = liquid(No), AlsNiz, AIsNi; gdzie No - to
stezenie fazy cieklej powstalej w warstewce niklu rozpuszczonej cieklym aluminium.
Jest to warstewka, ktora podlega krystalizacji, [##].

W pracy, [##], wykazano, ze proces formowania sie faz miedzymetalicznych, w tego
typu technologii, jest krystalizacjg przebiegajaca w warunkach metastabilnych.

A zatem, rozpuszczanie podioza (niklu) do stezenia, No, prowadzi do powstania fazy
cieklej, mimo, Ze temperatura, jaka narzucono w tej technologii, wynosi, tylko 700
stopni. Wspomniana faza ciekla formuje sie¢ w przypowierzchniowej warstewce
niklu, dzieki intensywnej dyfuzji atoméw aluminium do podtoza.
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Znakomicie, obrazuje to, obliczony diagram fazowy réwnowagi metastabilnej dla
zjawiska rozpuszczania, Rys. 8, [##]. Wida¢, na tym diagramie, ze w warunkach
metastabilnego rozpuszczania w sobie aluminium, nikiel staje sie ciekly nawet w
temperaturze wynoszacej okoto 200 stopni, jesli tylko, roztwor ten osiggnie stezenie
réowne, No = Nmin, Rys. 8, [##].

Poniewaz krystalizacja, czyli formowanie si¢ faz miedzymetalicznych przebiega w
warunkach metastabilnych, to dla jej zobrazowania, réwniez, nalezalo wyliczy¢ (np.
programem Thermocalc, lub Pandat) diagram fazowy réwnowagi metastabilnej dla
procesu krystalizacji, Rys. 9, w [##].

[##] C. Senderowski, i inni,
Thermodynamic Justification for the Ni/Al/Ni Joint Formation by Diffusion Brazing,
International Journal of Thermodynamics, 14(3), (2011), p. 97-105.

W przypadku formowania si¢ powloki w technologii zanurzeniowej, Rys. 12b, w
rozprawie Doktoranta, Liczba Stopni Swobody réwniez wynosi, 1 = 0. Rzeczywiécie,
przy dwu sktadnikach, ¢ = Al Fe, ilos¢ faz bioracych udzial w reakcji na granicy
podloze / powloka, czyli podczas krystalizacji izotermicznej musi by¢, p = 3.

I ten warunek jest spetniony, gdyz p = liquid(No), Fe2Als, FeAls;. Proces formowania
sie powloki przerwany zostal w takim momencie, ze pozostala podwarstwa
aluminium, Rys. 12b, ktéra z powodzeniem moze wytworzy¢ film, Al2Os, co wydaje
sie by¢ zjawiskiem korzystnym dla pracy powtoki.

Pan mgr inz. Andrii Zinchuk zauwaza, str. 33, ze w przypadku kapieli siluminowej
pojawia sie dodatkowa faza miedzymetaliczna w powloce, a mianowicie, Al7.9FexSi.
Obrazuje to morfologia powloki pokazana na Rys. 13b. W tym przypadku, Reguta
Faz Gibbsa jest takze spetniona, wykazujac Liczbe Stopni Swobody, 1 = 0. Poniewaz,
iloé¢ sktadnikéw, ¢ = Al, Fe, Si, to iloé¢ faz musi wynosi¢, p = 4. I rzeczywiscie, ilo§¢
faz jest nastepujaca: p = liquid (No), Fe2Als, FeAls, Al7.9FexSi, Rys. 13b.

Proces formowania zlacza dyfuzyjnego, jak tez powtoki z faz miedzymetalicznych w
technologii zanurzeniowej przebiega w ten sposob, ze poczatkowo pojawia sie
naprzemiennie, czyli cyklicznie, zjawisko rozpuszczania i krystalizacji. Ale w
pewnym, charakterystycznym momencie (w tzw. czasie krytycznym) uruchamiaja
sie, dodatkowo, przemiany w stanie statym.

Dlatego, na Rys. 13b, w rozprawie, pokazano inne jeszcze fazy miedzymetaliczne, nie
bedace wynikiem krystalizacji ale wlasnie przemian w stanie stalym. Te dwa
procesy: przemiany w stanie stalym i krystalizacja biegna rownolegle, poczawszy od
czasu krytycznego, typowego dla danego materiatu.

Pojawianie si¢ przemian w stanie stalym jest w pelni uzasadnione. Dzieje sie tak,
dlatego, gdyz formowanie faz wysokoaluminiowych jest procesem dalekim od stanu
rownowagi termodynamiczne;j.

Przy tak duzej, dominujacej ilosci Fe, (z podioza) a jednoczesnie niewielkiej ilosci, Al,
(z kapieli), stan réownowagi termodynamicznej bylby osiggniety, gdyby powstal
wylacznie roztwor staty Al w Fe, zapisany dalej jako, (Fe), czyli roztwér o, widoczny
na Rys. 12a, w rozprawie.
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Przemiany w stanie stalym, uruchamiaja si¢ samorzutnie, by doprowadzi¢ do
pojawienia sie roztworu, (Fe), na miejsce faz miedzymetalicznych, jakie utworzyly
sie w powloce w wyniku krystalizacji. Wymaga to jednak dlugiego czasu.

Jest oczywistym, ze nie moze to mie¢ miejsca podczas krotkotrwalego tworzenia
powloki aluminiowej na podiozu, Fe. Natomiast, w czasie pracy danego elementu,
zwlaszcza w podwyzszonej temperaturze, dyfuzja doprowadzi do réwnowagi
termodynamicznej, polegajacej na istnieniu wylacznie roztworu, (Fe), w powtoce,
pierwotnie zlozonej z podwarstw faz miedzymetalicznych. Doktorant, sam moze
wysnuc wniosek, czy pojawienie sie roztworu (Fe), w powtoce, jest korzystne.

Wyznaczanie diagramu fazowego réwnowagi metastabilnej dla procesu formowania
powlok technologia zanurzeniowq jest, takze, w pelni uzasadnione. Przyktadowo, w
pracy, [###], wyznaczono diagram fazowy rownowagi metastabilnej dla krystalizacji
podczas powstawania powloki cynkowej na podtozu, Fe, Rys. 11, w [###].

[###] B. Kucharska, i inni,
Czescé I1 - Model formowania powtoki ochronnej podczas cynkowania ogniowego,
Archives of Metallurgy and Materials, 59(4), (2014), p. 1393-1404.

W pracy tej, zastosowano termodynamiczne kryterium, ktére uzasadnia dlaczego i w
jaki sposéb dochodzi do transformacji krystalizacji zgodnej z diagramem fazowym
rownowagi stabilnej w krystalizacje zgodng z diagramem fazowym réwnowagi
metastabilnej, Rys. 4, w, [###].

Z zasada dzialania tego kryterium, Doktorant moze zapoznac si¢ w pracy oznaczonej
ponizej, jako, [####], ktora cytowana jest w pracy, [#####]. W pracy [#####],
pokazane jest, wlasnie, jak to kryterium stosowac i jak interpretowac.

[####] T. Okane, i inni,
Phase Selection during Solidification of Peritectic Alloys,
Acta Materialia 44, (1996), p. 4209-4216

[#####] B. Kucharska, i inni,
Czesé I - Termodynamiczne i kinetyczne aspekty formowania powltoki cynkowej metodq zanurzeniowg,
Archives of Metallurgy and Materials, 59(3), (2014), p. 1223-1233.

W pracy oznaczonej, jako [#####], dodatkowo, prezentowane jest formowanie sie
faz miedzymetalicznych w zlaczu dyfuzyjnym, Rys. 3, celem wykazania, ze
formowanie faz w ztaczu nie r6zni si¢ swoim mechanizmem od formowania sie faz
miedzymetalicznych w powtoce uzyskanej technologia zanurzeniowa.

Ponadto, praca [#####], dowodzi, ze Regula Faz Gibbsa spelniona jest podczas
krystalizacji w powloce uzyskanej technologia zanurzeniowg, takze wtedy, gdy do
kapieli dodany jest topnik.

Pan mgr inz. Andrii Zinchuk przypomina, str. 37, Ze pani Prof. Barbara Kucharska -
Promotorka rozprawy, opracowala metode nanoszenia powlok technologia PVD, z
zastosowaniem jednego, dwuskladnikowego targetu, zawierajacego stop, Al-Si.
Nalezy zauwazy¢, ze Doktorant wykorzystuje w badaniach ten wlasnie typ targetu.



Doktorant podkresla, ze powierzchnia kapieli, Al, chetnie sie utlenia, co powoduje,
ze jest raczej rzadko stosowana w przemysle, str. 38. Zachodzi pytanie, czy mozna
taka kapiel uchroni¢ przez nalozenie na nig pokrycia z jakiej$ neutralnej zasypki ?

W ramach badan wlasnych, Doktorant zaobserwowat ciekawe i zupelnie zaskakujace
zjawisko, wskazujace, ze podwarstwa zwilzajaca, nazywana w rozprawie powloka,
staje sie grubsza wraz ze wzrostem czasu zanurzania w kapieli metalicznej, str. 40.
Wydaje sie¢ jednak, ze zwilzanie zalezy wylacznie od intensywnosci wyjmowania
danego elementu stalowego z kapieli, ale pod warunkiem ze, stezenie tej kapieli jest
identyczne, niezaleznie od dlugotrwatosci zanurzenia.

Doktorant przedstawil interesujacy obraz morfologii powlok wskazujacy, jak
dodatek krzemu do kapieli wplywa na grubos¢ podwarstw faz miedzymetalicznych,
ale sumarycznie. Brak rozréznienia faz na tym obrazie uniemozliwia jednak peing
analize tego wpltywu.

Prezentowany jest jedynie wniosek potwierdzajacy, ze rosngca obecno$¢ krzemu
blokuje kinetyke faz miedzymetalicznych, Rys. 22. Uwazam, ze jest to uzasadnione,
gdyz w zadanej temperaturze kapieli, tylko aluminium jest ciekte i fatwo dyfunduje
do podloza tworzac ciekla warstewke, o stezeniu No, konieczng dla zajscia
krystalizacji. Krzem, w tej temperaturze dyfunduje stabo, a nawet wrecz przeszkadza
w dyfuzji aluminium i tym samym, kinetyka faz staje sie stabsza.

Na str. 42, pojawil sie wniosek, sugerujacy, ze w podwarstwie zwilzajacej, nazywanej
w rozprawie powloka Al, potwierdzono istnienie faz miedzymetalicznych takich, jak
FexAls, FeAls, Al79Fe;Si. Ten wynik jest jednak niemozliwy do zaakceptowania, gdyz
podwarstwa zwilzajaca zawiera¢ powinna tylko aluminium i krzem a wlasciwie to
roztwér (Al) oraz eutektyke. Doktorant powinien ten wniosek jako$ wyjasni¢ i
ewentualnie skorygowac.

Na dyfraktogramie, Rys. 26, Autor prezentuje identyfikacje pierwiastkéw i faz dla
dwu przypadkow kapieli. Niepokojaca jest obecnoéc¢ fazy AlyoFexSi a takze czystego
krzemu, w przypadku, gdy kapiel zawierala wylacznie samo aluminium. Zapewne,
Doktorant potrafi ten wynik jako$ uzasadni¢ ?

Pan mgr inz. Andrii Zinchuk wydaje sie martwi¢ faktem, ze w powloce uzyskanej
technologia zanurzeniowa, str. 43, nie da sie wyeliminowaé powstawania faz
miedzymetalicznych.

Jest to zaskakujace stwierdzenie, gdyz fazy miedzymetaliczne posiadaja wysoka
temperature topnienia, znacznie wyzsza niz samo aluminium czy tez silumin i
powloka taka moze pracowaé w wysokiej temperaturze, co jest zaleta takiej powloki.
Ponadto, potaczenie faz z podlozem ma charakter dyfuzyjny a wiec jest bardzo
solidne. I raczej, nalezy sie cieszy¢, z faktu powstawania faz miedzymetalicznych,
zwlaszcza, ze formuja sie¢ w podwarstwach zwartych a zatem nie sg kruche.

Co wiecej, podwarstwa zwilzajaca, i tak, po pewnym czasie pracy danego elementu,
dozna transformacji w fazy miedzymetaliczne, a to na skutek dyfuzji, zwlaszcza w
podwyzszonej temperaturze.



O wielkim wysitku, jaki wlozyl Doktorant dla osiggniecia zamierzonych wynikéw
moze $wiadczy¢ ilos¢ probek, jakie przygotowal do eksperymentu tj. az 66, str. 49, a
potem ilo$¢ materialu badawczego powiekszyl jeszcze o prébki dodatkowe, str. 56.
Na uwage zastuguje takze trud, jaki Doktorant wniosl, by przygotowac materiat
podloza do badan tekstury, str. 60.

Doktorant przyjal spore uproszczenie opisujac punkty na Rys. 46b (mylnie
komentowanym, jako Rys. 47) linia prosty, ale wydaje si¢ nie mie¢ to znaczacego
wplywu na interpretacje naprezeri metoda sin?y, i ostatecznie, réwnaniem, (3).

Tytul rozdziatu 11.6.4. sugeruje badania adhezji powlok. Mysle, ze w przypadku
powlok uzyskanych technologia zanurzeniowa uzasadnionym byloby definiowaé
polaczenie powloki z podlozem, jako dyfuzyjne, natomiast powlok uzyskanych
technologia PVD, rzeczywiscie, jako adhezyjne.

Na Rys. 56, Doktorant stosuje r6zne powiekszenia obrazéw, co jednak utrudnia
analize poréwnawcza, ktdra czytelnik stosuje, mimo woli, jedynie wzrokowo.

Doktorant definiuje morfologie powlok z technologii PVD jako krystality. Czy, jest to
stwierdzenie jednoznaczne z tym, ze powstaly owe krystality wskutek krystalizacji ?
- jesli tak ? - to warto ten fakt jako$ szerzej skomentowag, str. 74.

Pan mgr inz. Andrii Zinchuk zauwaza, ze krzem znacznie trudniej nanosi¢ niz
aluminium w technologii PVD. Wiec, dlaczego, stosowal metode dwuskladnikowego
targetu opracowang przez panig Prof. Barbare Kucharska - Promotorke rozprawy ? -
czy musial ?, str. 74. W tej sytuacji, mozna wnioskowad, ze uzywajac targetu, Al-75i,
uzyskiwal powloke o wiele mniejszej zawartosci krzemu, niz zaplanowane 7%.

Odnoszac si¢ do obrazéw z Rys. 62, uwazam, ze Doktorant powinien za wszelka
cene uwidoczni¢ podwarstwy faz miedzymetalicznych i je traktowac jako powtoke
wlasciwa a nie podwarstwe zwilzajaca, zlozona z ziaren roztworu (Al) oraz
eutektyki. Na Rys. 62, wspomnianych podwarstw miedzymetalicznych nie widac,
lub widac¢ je bardzo stabo.

Jesli bowiem, poréwnac obrazy z Rys. 62, z tymi, ktére pokazane sg na Rys. 12b, a
takze na Rys.13b, to te dwa ostatnie obrazy wypadaja korzystniej w ocenie choc¢by
wzrokowej.

Na usprawiedliwienie dziataii Doktoranta wypada przyznaé, ze to w podwarstwie
zwilzajacej upatruje On dzialaii ochronnych i odnosi je do calej powloki, ktora
uzyskal na podtozu stalowym.

Jak juz wspomniatem wczesniej, krystalizacja faz miedzymetalicznych poprzedzona
jest rozpuszczaniem podloza. W przypadku eksperymentéw prowadzonych przez
Doktoranta rozpuszczanie podloza odbywa¢ sie powinno dzieki intensywnej dyfuzji
cieklego aluminium oraz znacznie stabszej, lub nawet, calkowicie niezauwazalnej
dyfuzji krzemu.



Skutkiem stabej, lub zadnej dyfuzji krzemu do podloza celem wytworzenia cieklej
warstewki (Fe) o stezeniu Ny, jest powstawanie dwu faz miedzymetalicznych, ktére
zupelnie sa pozbawione krzemu. Krzem pojawia sie dopiero w podwarstwie trzeciej,
czyli, Al7.oFesSi.

Przyblizona ocena (oszacowanie) stezenia No, dla warstewki, w ktérej dochodzi do
rozpuszczania, wskazuje, ze stezenie to wynosi ok. 73 %at. Al, dla przypadku kapieli
aluminiowej i raczej tyle samo, mniej wiecej, dla kapieli, Al-Si.

Mozna jednak dokona¢ dos¢ precyzyjnych obliczeni stezenia No, na podstawie
pomiaréw EDX, dla podwarstw faz miedzymetalicznych, po ich krystalizacji, ale
przed przemianami w stanie stalym. Na uzyskanym wykresie nalezy okresli¢
stezenie w kazdej z trzech podwarstw, czyli: N1, N2, N3, oraz oceni¢ grubos¢ kazdej z
podwarstw: g1, g2, g3. Wtedy, tatwo wyznaczy¢ No na podstawie réwnania:

No=(N1g1+N2g>2+Nszgs)/(g1+g+g3)

Zgodnie z bilansem masy, tak wyznaczone stezenie, Ny, jest tozsame z Ny, dla cieklej
warstewki, ktéra sie tworzy w wyniku rozpuszczania podloza, przed krystalizacja.
Obliczong wartos$¢ stezenia warto poddac¢ konfrontacji z diagramem fazowym
rownowagi metastabilnej dla rozpuszczania, jak np. w pracach, [##], [###].

Mozna przypuszczaé, ze zjawisko metastabilnego rozpuszczania podloza bedzie
zdecydowanie inne w przypadku, gdy bylo ono polerowane a inaczej intensywne,
gdy powierzchnia blach byla piaskowana. Dlatego tez, skutkiem zréznicowanej
kinetyki rozpuszczania bedzie, analogicznie, zr6znicowana szybko$¢ pogrubiania
podwarstw faz miedzymetalicznych, w wyniku ich krystalizacji w warunkach
metastabilnych.

Ta sugestia, moze by¢ z powodzeniem odniesiona do dyskusji, ktéra Doktorant
zamie$cil na str. 79.

Pan mgr inz. Andrii Zinchuk podaje, ze powloki uzyskane technologia PVD, nie
wykazuja obecnosci podwarstw faz miedzymetalicznych, str. 81. Zatem, w tym
przypadku, trudno méwic o polaczeniu dyfuzyjnym miedzy powtoka a podlozem. Z
pewnosciy, istnieje tam jednak, polaczenie adhezyjne.

Wreszcie, na str. 83, Doktorant przedklada informacje wskazujaca, ze szorstkosé
podloza, jak tez czas zanurzenia nie wptywaja w jakikolwiek spos6b na ilos¢ krzemu
w podwarstwie zwilzajacej, nazywanej w rozprawie powloka. Ten wniosek bylby
uzasadniony, tylko wtedy, gdyby kapiel nie zmieniata swego stezenia w zaleznosci
od czasu zanurzenia.

Jesli jednak, kapiel zmienia sie, konsumujac jaki§ pierwiastek, to podwarstwa
zwilzajgca to odczuje. Bedzie ona, taka chemicznie, jak kapiel z ktérej powstata.

Przypomne, ze krzem jest tylko w niewielkim stopniu zaangazowany, jedynie w
tworzenie podwarstwy,Al79Fe;Si, najdalszej od podloza, i z tego powodu, bedzie
istotnie wzbogacat kapiel, gdyz jest go za duzo, by tworzyt fazy miedzymetaliczne.



Imponujaco wyglada prezentacja stezeri, pokazana na Rys. 77. Czytelnik rozprawy
moze latwo interpretowaé tak przedstawione wyniki. Sugeruje, jednak, by te
wykresy opisaé¢ poprzez procenty atomowe a nie wagowe. Wtedy, o wiele latwej
bedzie mozna, ewentualnie wnioskowa¢, jakie fazy miedzymetaliczne przypisa¢ do
wyrdznionej, Srodkowej czesci tych profili stezeniowych.

Na str. 89, Doktorant podaje, ze potwierdzit wystepowanie faz miedzymetalicznych
w podwarstwie zwilzajacej, nazywanej w rozprawie powloka. Uwazam, Ze jest to
bledny wniosek albo, zwyczajnie, mylnie zapisany.

Nasuwa sie ogélna uwaga do wykreséw, ktére sa pokazane w rozprawie. Powinny
one by¢ opisane poprzez procenty atomowe, gdyz, w kazdej z tych sytuacji, notuje
sie obecnosc¢ faz miedzymetalicznych. Utatwi to czytelnikowi odbidr tych wynikéw.
Pomytkowo, w podpisie do Rys. 89-93, pojawit sie skr6t AMF.

Dos¢ niezrecznie i niezrozumiale brzmi wypowiedZ ze str. 98, wskazujaca, ze
krystality posiadaly krysztaly. A przeciez, krystalit, to raczej, to samo co krysztat ? -
warto to wyjasni¢, aby zapewnié¢ klarownos¢ przekazu wynikow.

Zachodzi tez pytanie, czy istnienie szczelin miedzy krystalitami dowodzi, ze powtoki
uzyskane technologia PVD, stanowig niezbyt doktadne, czyli niepelne pokrycie
podtoza ?

Niezrozumiaty jest tytut rozdziatu: 16 Rodzaje faz w powlokach.

Powtoka, Doktorant nazywa podwarstwe zwilzajaca z technologii zanurzeniowej lub
powtoke z technologii PVD i w nich powinno da¢ sie wyrézni¢, géwnie roztwoér (Al),
czyli, o, oraz eutektyke. Tymczasem, zidentyfikowano takze fazy miedzymetaliczne,
a nawet zarejestrowano refleks od podloza, stali. Ten problem, wydaje si¢ by¢
nieuporzadkowany a przynajmniej przedstawiony czytelnikowi niejasno.

Trudno tez uzmystowi¢ sobie obecnos¢ refleksu od fazy, FesAl, przy jednoczesnym
braku refleksu od fazy, FeAls, ktorej przeciez nalezalo, oczekiwaé, jako wyniku
krystalizacji, a ktora to faze zidentyfikowano w innym, aczkolwiek blizniaczo
podobnym eksperymencie, zobrazowanym na Rys. 12b, oraz Rys. 13b.

Obecnos¢ refleksu od fazy FesAl, wymaga jakiego$ komentarza. Ponownie, apeluje o
stosowanie nowego, lepszego diagramu fazowego réwnowagi stabilnej, z pracy, [#].

Na str. 115 Autor podsumowuje wyniki badania tekstury w podwarstwie zwilzajacej,
nazywanej w rozprawie powloka. Autor stwierdza, ze w tej podwarstwie zwilzajacej
dominuje tendencja do lokalizacji ptaszczyzn {010}, réwnolegle do podtoza.

Nalezy zalowaé, ze Kandydat nie podjat sie badani tekstury w podwarstwach faz
miedzymetalicznych. Wynik takiego testu bylby interesujacy, gdyz powszechnie
wiadomo, ze w podwarstwach tych, powstaja komorki (ziarna kolumnowe), ktére
rosng w sposob zorientowany (kierunkowy), dziedziczac orientacje krystalograficzng
od ziaren w podlozu, od ktérych, przeciez, rozpoczynaja swoj epitaksjalny wzrost.
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Po pewnym czasie, by¢ moze nieco dtuzszym, niz stosowane tu 60 sekund, komoérki
te doznaja stopniowo obrotu i kontynuuja sw6j wzrost, ale juz wedlug orientacji
uprzywilejowanej, zwigzanej z najwiekszym upakowaniem atomow.

Doktorant sugeruje, ze rozmiary krystalitow w podwarstwie zwilzajacej, nazywanej
w rozprawie powloka, zaleze¢ moga od czasu zanurzenia a takze od szybkosci
chiodzenia.

Musze zdecydowanie polemizowac z tym pogladem i zaznaczy¢, ze rozmiary ziaren,
czy inaczej krystalitow, zaleza od predkosci krystalizacji, ktéra nie jest tozsama z
szybkoscig chlodzenia. Sg to dwa rézne pojecia; predkos¢ krystalizacji jest oceniana
np. cm/s, natomiast predkosé chtodzenia w J/s.

Rozmiary krystalitow nie moga zaleze¢ od czasu zanurzenia. Tego nie sposob sobie
nawet wyobrazi¢, jako ze powstaja one, podczas wyciggania elementu z kapieli.

Niezreczna jest tez wypowiedZ o dendrytach eutektycznego aluminium a tym
bardziej o dendrytach eutektycznego krzemu lub pierwotnego krzemu. Krzem
krystalizuje jako roztwor (Si), czyli B, i jest fazg Scianowa, z rozgalezieniami, str. 116.
Doktorant powinien lepiej pozna¢ zasady krystalizacji i wiedzie¢, ze kapiel, jakiej
uzywal, krystalizuje w sposob nieustalony (swobodny) a w wyniku tej krystalizacji
moga powstac tylko ziarna (krystality) roztworu (Al), inaczej o, a takze eutektyki:
(Al) + (Si), zgodnie z diagramem fazowym réwnowagi stabilnej, Al-Si, Rys. 11.

Zachodzi pytanie, co rozumie Doktorant pod pojeciem: powstawanie kolumnowych
krystalitow w powlokach z technologii PVD ?

Jak wiadomo, ziarna kolumnowe powstaja podczas krystalizacji zorientowanej, a
wiec w obecnosci dos¢ duzego i dodatniego gradientu temperatury oraz przy
odprowadzaniu ciepla poprzez ich objetos¢ do podiloza. W przyblizeniu, posiadaja
one (a w szczeg6lnodci ich wierzchotki) ksztatt paraboloidalny. Czy taka, wlasnie,
sytuacja miala miejsce podczas nanoszenia powlok technologia PVD ? - tego
Doktorant nie wyjasnil, str. 118.

Nie wyjasnit tez, czy powloki te zawieraja eutektyke, czy tez jest jej brak ? - Rys. 112.
Natomiast, zdecydowanie uznal, ze powloki te, sa jednofazowe, str. 118. Skoro
jednofazowe, to oznacza to, ze musza by¢ zbudowane wylacznie z roztworu krzemu
w aluminium, (Al) i nie moze by¢ w tych powlokach drugiej fazy, czyli (Si).

Pragne wyjasni¢, ze aby powloka byla jednofazowa to zakres rozpuszczalnosci
krzemu w aluminium musiatby by¢ bardzo duzy, siegajacy gdzies, w okolice punktu
eutektycznego. Dopiero wtedy, dawkowanie krzemu w ilosci 7% i 11 %, mogtoby
zapewnié¢ formowanie sie, jedynie, roztworu (Al) oraz brak eutektyki.

Tymczasem, diagram fazowy réwnowagi stabilnej, Al-Si, Rys. 11, przewiduje
maksymalng rozpuszczalnoséé, réwna 1.65 %wag. Ten problem, Doktorant powinien
wyjasni¢. A moze, rozpuszczalnos¢ Si w Al ulega jakiemu$, nadzwyczajnemu
zwiekszeniu dla warunkéw napylania ? Tego tez, Doktorant nie wyjasnit.
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A moze jest tak, ze w wyniku stosowania dwuskladnikowego targetu Al-Si, czyli
metody osadzania, opracowanej przez panigq Prof. Barbare Kucharska - Promotorke
rozprawy, target redukowat sie bardzo nieréwnomiernie i rzeczywiscie napylono
podloze stopem o zawartosci krzemu, duzo ponizej 1.65 %wag.? Taki drastyczny
przebieg napylania wydaje sie jednak mniej prawdopodobny, gdyz na str. 181,
Doktorant podaje, ze przy napylaniu stopem Al-7Si, target przekazal 5.2 %wag. Si, a
przy napylaniu stopem Al-11Si, target przekazat 9.1 %wag. Si.

Nie jest zrozumiatym, co Doktorant mial na mysli piszac doé¢ obrazowo, ze kolumny
byly zakonczone globularnie. Ziarna kolumnowe, jesli powstaja podczas krystalizacji
sa zakoniczone paraboloidalnym wierzchotkiem, jak juz wspomnialem wczes$nie;j.
Interpretacja struktury, podana w rozprawie, jest bardzo zagmatwana.

Wyjasnienia wymaga, takze, stwierdzenie sugerujace, ze kolumny zbudowane byty z
mniejszych sub-krystalitow. Uzywanie definicji krystality wskazuje, Zze powstaly one
w wyniku krystalizacji.

Doktorant podjat sie¢ takze trudu zbadania twardosci podwarstwy zwilzajacej,
nazywanej w rozprawie powloka, str. 127. Poniewaz podwarstwa tego typu zawiera
duzo aluminium, nalezy sadzi¢, ze pokryla sie tlenkiem AlOs, juz podczas
wyciagania elementu z kapieli. Doktorant nie wspomina o tym jednak w rozprawie.
A przeciez jesli powstat film AlOs, to on, w znacznym stopniu, decydowal o
mierzonej twardosci podwarstwy zwilzajacej, nazywanej w rozprawie powloka.

Doktorant nie stwierdzil wplywu czasu zanurzania na twardos¢ podwarstwy
zwilzajacej, str. 129. Nie wydaje sie to by¢ wynik uzasadniony, gdyz twardos¢
podwarstwy zwilzajacej zalezy od stezenia krzemu. Krzemu przybywa w kapieli
pod wplywem odpychania go przez front krystalizacji faz miedzymetalicznych, a
intensywnos$¢ odpychania jest przeciez zalezna od czasu zanurzenia.

Nalezy zatowaé, ze Doktorant nie wspomnial, czy, na przeprowadzony pomiar
twardosci miala wplyw penetracja podwarstw faz miedzymetalicznych, jesli do
takiej penetracji mogto dojs¢. Mozna jednak sadzié, ze nie mialo to miejsca, gdyz
nawet w tytule rozdziatu 19.2.2., Kandydat zaznacza, ze bedzie badal twardos¢, ale
wylacznie podwarstwy zwilzajacej, nazywanej w rozprawie powtoka.

Znamiennym wynikiem obserwacji, jakiej dokonal pan mgr inz. Andrii Zinchuk jest
wykazanie, ze nastapila dekohezja podwarstwy zwilzajacej od podwarstw faz
miedzymetalicznych, na skutek dziatania wglebnika w czasie scratch testu, str.149.
Uwazam, ze mozna sie bylo tego efektu spodziewaé, gdyz podwarstwa zwilzajaca
nie zdotala wytworzy¢ polaczenia dyfuzyjnego z sasiadujaca z nia podwarstwa fazy
Al7oFe;Si, podczas wyciaggania elementu stalowego z kapieli. Natomiast, podkresle
to raz jeszcze, ze polaczenia dyfuzyjnego nalezy sie spodziewaé miedzy podlozem a
podwarstwa fazy FexAls, i dalej FeAls.

Doktorant wskazuje, ze po testach polegajacych na zadawaniu szokéw termicznych

powierzchnia podwarstwy zwilzajacej, nazywana w rozprawie powloka, byla
zmatowiona. Zachodzi pytanie - czy sie utlenila ? Z pewnoscig, tak byto !
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Nie wyjasnionym przez Autora pozostaje fakt, braku nadtopienia powlok z
technologii PVD, str. 159, pomimo podgrzania powtoki do temperatury 600 stopni.
Uwazam, ze to mozliwe, w sytuacji, kiedy to Doktorant stosowal dwusktadnikowy
target Al-Si, zgodnie z metodq opracowana przez pania Prof. Barbare Kucharska -
Promotorka rozprawy.

Jak juz, wiadomo z wczesniejszych wypowiedzi Doktoranta, tego typu target
przekazuje doé¢ tatwo aluminium a z krzemem ma istotny klopot.

Mozna zatem wnioskowa¢, ze nawet w przypadku targetu ze stopu Al-11Si powloka
mogta mie¢ zawartos¢ krzemu tak bardzo niskg, ze stala sie wysokotopliwg, przez co
nie mogla ulec nawet nadtopieniu, w temperaturze narzuconej testem.

Przypomne, dla poréwnania, ze fazy miedzymetaliczne typu, Al-Fe, wytrzymuja
znacznie wyzsze temperatury.

Znakomitym wynikiem, jaki uzyskat pan mgr inz. Andrii Zinchuk w ramach testow
termicznych jest zaobserwowany przez Niego, znaczacy wzrost grubosci podwarstw
faz miedzymetalicznych w wyniku narzucenia wysokiej temperatury, podczas
przeprowadzonych testéw, str. 163.

Jest to niepodwazalny dowdd na to, ze podwarstwa zwilzajgca, nazywana w
rozprawie powloka, nie jest trwala termodynamicznie i wcze$niej, czy pdzniej
zamieni sie w podwarstwy miedzymetaliczne na skutek dyfuzji wzajemnej miedzy
nig a podtozem, czyli w wyniku przemian w stanie stalym. Inaczej méwiac, zostanie
skonsumowana. Nastgpic¢ to moze zatem, w czasie pracy danego elementu stalowego
pokrytego zanurzeniowo i to, tym szybciej, im wyzsza bedzie temperatura w jakiej
element ten bedzie zastosowany w jakims$ urzadzeniu przemystowym.

Stanowczo doradzam panu mgr inz. Andrii Zinchukowi, aby, w opisach wykreséw
stosowal procenty atomowe, zamiast procentéw wagowych. W przeciwnym razie
dochodzi¢ bedzie do tego typu kolizji jaka jest np. na Rys. 169b.

Gdyby podane tam byly procenty atomowe, czytelnik moéglby zaznaczyé zakres
istnienia podwarstw faz miedzymetalicznych. Aktualnie, nie sposob tego zrobi¢ bez
przeliczeni procentow.

Tymczasem, nawet Doktorant tego nie zrobil i to zubaza interpretacje pomiaréw.
Wierze, ze Doktorant przeliczy te procenty, w przysztosci, uwzgledniajac przy tym
sugestie, by zapoznal sie z wynikami zawartymi w pracy, [#], gdzie wykazano
istnienie fazy miedzymetalicznej, FesAlss.

Doradzam, by Doktorant spojrzal ponownie, krytycznie, na wykresy pokazane na
Rys. 170b oraz Rys. 171b. Jestem bowiem przekonany, ze w powloce po technologii
PVD, pojawily sie podwarstwy faz miedzymetalicznych w wyniku przeprowadzenia
testow, polegajacych na zadawaniu szokéw termicznych. Niestety, Doktorant nie
zaprezentowal tego typu wnioskow, ktére przeciez, wydaja sie by¢ oczywistymi.

Niezrozumialy, czy raczej nieczytelny, jest wykres przedstawiony na Rys. 172. Autor

zaznaczyl tam, zakres istnienia podwarstwy zwilzajacej, nazywanej w rozprawie
powloka, a pomingl zakres wystepowania podwarstw faz miedzymetalicznych.
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Przeciez podwarstwy faz miedzymetalicznych byly wczeéniej uwzgledniane - taka
prezentacja, jak na Rys. 172, jest nie do zinterpretowania.

Co dziwne, podwarstwa zwilzajaca, nazywana w rozprawie powloka, wydaje sie by¢
tej samej grubosci, jak powloka uzyskana po technologii PVD, Rys. 172. Czy tak bylo,
rzeczywiscie, w eksperymencie ?

Doktorant wprowadza nowe pojecie czyli ,strefa kontaktu” nie definiujac znaczenia
tego pojecia. Zwykle dobrze jest poda¢ bodaj lokalizacje takiej strefy, str. 166, oraz
powiedzie¢ czemu ona stuzy.

Dalej, Doktorant podkresla, ze w wyniku testu z szokami termicznymi podwarstwy
faz miedzymetalicznych nie zmienity swych stezen, str. 166. To nie jest odkrycie !!!

Przeciez fazy istnieja w dos¢ szerokim zakresie temperatur (sporo powyzej
zastosowanej temperatury, wynoszacej 600 stopni), wystarczy to sprawdzi¢ na
diagramie fazowym réwnowagi stabilnej, Rys. 12. Doradzam unika¢ tego typu
wnioskéw, gdyz mozna sie narazi¢ na niepotrzebne, kasliwe uwagi od czytelnikow.

W zamian za to, Doktorant powinien zbada¢, jak bardzo zmienily sie grubosci tychze
podwarstw faz miedzymetalicznych.

Przeciez, nalezalo oczekiwad, ze zajda przemiany w stanie staltym, wskutek daznosci
do ré6wnowagi termodynamicznej, czyli doprowadzenia powloki do istnienia w niej,
docelowo, wylacznie roztworu, o. Przy czym, najpierw, sekwencyjnie, bedzie
zachodzi¢ konsumpcja faz wysokoaluminiowych przez fazy niskoaluminiowe,
zanim cata powloka zamieni sie w roztwor (Fe), inaczej, .

Ubolewam, ze Doktorant zaniedbal przeprowadzenia takiej wtasnie analizy, a skupit
sie na trywialnym stwierdzeniu, wskazujacym, ze fazy miedzymetaliczne nie
zmieniaja swych stezerr po nieznacznym ich podgrzaniu do temperatury 600 stopni.

Przyktad transformacji faz wysokoaluminiowych do niskoaluminiowych mozna
znalez¢ w pracy, [##]. Pokazany tam eksperyment wykazal, ze zaszla reakcja typu:
2AIsNi > AlNiz + liquid(3Al). Poniewaz wydzielone atomy aluminium sa ciekle, to
przemiana ta, co ciekawe, réwniez podlega spetnieniu Reguly Faz Gibbsa, 1 = 0.

Doktorant moégtby zatem, analogicznie, zbadaé jakiego typu reakcja zachodzi w
przypadku badanych przez Niego materialéw. Niewatpliwie, na poczatku przemian
w stanie stalym, mozna oczekiwaé reakcji typu: FesAls > 2FeAls + 3Al, ale to
zjawisko, powinno by¢ potwierdzone przez Doktoranta stosownymi obserwacjami
mikroskopowymi i pomiarami.

Doktorant powinien tez, bardziej wnikliwie przeanalizowa¢ obraz morfologii, ktéry
zamie$cil w rozprawie, Rys. 13b, gdzie reakcje w stanie stalym, zostaly wykryte i to
wlasnie, dla przypadku powtok uzyskanych z zastosowaniem stopu Al-Si.

Na str. 180, Doktorant wnioskuje, Ze czas zanurzenia nie ma wplywu na grubosé

podwarstw faz miedzymetalicznych. Pozwole sobie, nie zgodzi¢ sie z tego typu
whnioskiem. Jest wiasnie odwrotnie.
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Im dluzej trwa zanurzenie, tym dluzej trwa dyfuzja cieklego aluminium do podtoza
celem jego rozpuszczania do charakterystycznego stezenia, No, i tym grubsze s3
podwarstwy wytwarzane na skutek krystalizacji.

Prawa kinetyki sg nieublagane i jednoznacznie wskazujg, ze grubo$¢ podwarstw faz
miedzymetalicznych zalezy od czasu trwania krystalizacji, czyli nanoszenia powtoki.
Typowy, matematyczny zapis prawa kinetyki dla pogrubiania podwarstw faz
miedzymetalicznych jest pokazany np. w pracy, [######], rtownaniem (1).
Wyniki przedstawione w pracy [######], calkowicie potwierdzaja, ze grubosc
podwarstw faz miedzymetalicznych jest funkcja czasu trwania zanurzenia.

[#####4#] B. Kucharska, i inni,
Czesc I - Kinetyka osadzania powloki cynkowej podczas krystalizacji stabilnej i metastabilnej,
Archives of Metallurgy and Materials, 60(1), (2015), p. 199-207.

Natomiast, uwazam, ze gruboé¢ podwarstwy zwilzajacej, nazywanej w rozprawie
powtoka, nie ma powodu stosowac sie do prawa kinetyki, jesli tylko wyciaganie
elementu stalowego z kapieli jest przeprowadzone jednakowo energicznie w
kazdym eksperymencie, oraz kapiel nie podlegala zmianom stezenia a temperatura
otoczenia byla zawsze identyczna, str. 180.

Trudno zgodzi¢ sie z oceng $redniej zawartosci pierwiastkéw w podwarstwach faz
miedzymetalicznych, jaka prezentuje Doktorant na str. 181. To jest zbyt uproszczone
podejscie do oceny powloki, w calosci. Zawsze, nalezy okredli¢, jakiego typu fazy
miedzymetaliczne udato sie uzyska¢ w wyniku krystalizacj.

Prawidlowo, pokazane jest to na Rys. 12b a zwlaszcza na Rys. 13b. Dopiero wtedy,
mozna wnioskowac o tym, jak przebiegal proces krystalizacji faz oraz, czy pojawity
sie przemiany w stanie stalym i jakiego typu byly te przemiany.

Musze zauwazyé, ze pan mgr inz. Andrii Zinchuk znacznie skomplikowat Sobie
interpretacje zjawisk, jakie zachodza podczas technologii zanurzeniowej a to przez
zastosowanie kapieli Al-Si na miejsce kapieli Al

Komplikacja polega na tym, ze przy narzuconej temperaturze zanurzenia,
aluminium jest ciekle, przez co, jego wspodlczynnik dyfuzji niepomiernie wzrasta.
Krzem nie dyfunduje w kierunku podloza w temperaturze narzuconej technologia.
Co wiecej, bedac odpychanym przez front krystalizacji faz miedzymetalicznych,
wzbogaca kapiel a w konsekwencji wzbogaca takze podwarstwe zwilzajaca.

W tej sytuacji, uzasadnionym jest rozwazy¢ bilans masy. Ot6z, do wytworzenia po
jednej czasteczce faz miedzymetalicznych: FesAlis, FexAls, oraz Al7.9FesSi, potrzeba
o$miu atoméw zelaza z rozpuszczonego podloza, az dwudziestu szeSciu atoméw
aluminium z kapieli oraz zaledwie jednego atomu krzemu, réwniez z kapieli. Latwo
obliczy¢, ze mniej wiecej, wystarczy zaledwie, 3.7 %at. Si, aby uformowac te wlasnie
podwarstwy faz miedzymetalicznych, zakladajac w uproszczeniu, ze ich kinetyka
jest identyczna. Nie ma zatem potrzeby stosowac kapieli, o nominalnym stezeniu,
Al-75i, a tym bardziej, Al-11Si, by uzyska¢ powloke zawierajaca omawiane fazy.
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Wynika stad wniosek, ze w przypadku stosowania kapieli bogatszych w krzem, czyli
powyzej wartosci 3.7 %at., dojdzie do jej istotnego wzbogacenia w ten pierwiastek i
w konsekwencji zmieni ona swoja lepkoéé. W efekcie, zmieni sie tez zwilzanie i
grubos¢ podwarstwy fazy zwilzajacej natychmiast zareaguje na to zjawisko.

Niezwykle pouczajace stalo sie¢ poddanie powlok szokom termicznym. Podwarstwy
faz miedzymetalicznych w powlokach z technologii zanurzeniowej pogrubity sie
kosztem podwarstwy zwilzajacej i zapewne, nieco kosztem podtoza.

Nie jest to zaskoczeniem, gdyz uruchomione zostaly przemiany w stanie staltym pod
wplywem podwyzszonej temperatury. Po pewnym czasie, podwarstwa zwilzajaca
powinna, nawet, catkiem znikna¢.

Jeszcze ciekawiej wyglada sytuacja w przypadku powtoki uzyskanej w technologii
PVD. Dotychczasowa powtoka ze stopu Al-Si ulegta transformacji w podwarstwy faz
miedzymetalicznych, czego ewidentnym potwierdzeniem sa wyniki pomiaréw
stezeri, umieszczone na Rys. 170b, oraz Rys. 171b.

Skoro, sa to podwarstwy faz miedzymetalicznych, to istotnie wzrosta temperatura
topnienia, a tym samym temperatura pracy, tak zmienionej strukturalnie powloki, a
co istotne i rowniez, co bardzo korzystne, polaczenie adhezyjne przeksztalcito sie w
polaczenie dyfuzyjne, dzieki zaistnialym transformacjom strukturalnym.

I to jest niewatpliwy sukces badar, jakie przedstawil pan mgr inz. Andrii Zinchuk !

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonej oceny rozprawy doktorskiej przedlozonej przez
pana mgr inz. Andrii Zinchuka, a ktérej Promotorka jest pani Prof. dr hab. inz.
Barbara Kucharska, stwierdzam, ze rozprawa ta dotyczy waznego i aktualnego
problemu naukowego z zakresu Inzynierii Materialowej a takze ma istotne znaczenie
aplikacyjne.

Pan mgr inz. Andrii Zinchuk przeprowadzil imponujaca iloé¢ testow, ktére
pozwolily nabra¢ rozeznania, co do mozliwosci zastosowan praktycznych, tak
technologii zanurzeniowej z zastosowaniem kapieli Al-Si, jak i technologii PVD z
uzyciem targetu dwuskladnikowego, Al-Si.

Doktorant osiggnal zalozony cel Swojej pracy i wykazal, jakie sa wlasciwosci ukladu
powloka / podloze pochodzacego z obydwu poréwnywanych technologii.

Co wiecej, wnioski wyciagniete z tej pracy pozwolily na wyznaczenie dalszych
kierunkéw badawczych zwigzanych z zastosowaniami przemystowymi.

Stwierdzam, ze recenzowana praca spelnia wymagania stawiane rozprawom
doktorskim, okredlone ustawa (Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce /Dz. U. 2018 r.
poz. 1689 wraz z pézniejszymi zmianami w zakresie nadawania stopni naukowych),
wnioskujac tym samym o dopuszczenie pana mgyr. inz. Andrija Zinchuka do
publicznej obrony przed Radq Dyscypliny Naukowej Inzynierii Materiatowej Politechniki
Czestochowskiej.

Krakow, dnia 30 maja 2022 Waldemar Wotczynski
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