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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr inz. tukasza Kukotowicza pt. ,,Degradation Mechanism of High
Strength Tensile Wire Induced by Stress Corrosion in CO-H;S Environment”,
opracowana na zlecenie Przewodniczgcej Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria
Materiatowa Politechniki Warszawskiej, prof. dr hab. inz. Malgorzaty Lewandowskiej,
pismo z dnia 22 kwietnia 2023 r.

W dobie powszechnego ograniczania kosztdw oraz ze wzgledu na wynikajgce z wymagan
klientéw wyspecyfikowane wymagania, rowniez w szeroko pojetych technologiach
materiatowych, zmniejszenie, czy tez wyeliminowanie czynnikdw wptywajgcych na wady
wytwarzanych elementéw stato dziataniem priorytetowym wielu przedsiebiorstw. Wsrod
czynnikdw powodujacych straty, zniszczenia korozyjne stanowig najwazniejszg grupe, gdyz
oprocz aspektow eksploatacyjnych majg rowniez bolesny aspekt zwigzany z poniesionymi
kosztami na wymiane uszkodzonych elementdw. Oczywistymi sg zatem dziatania zmierzajace
do wyeliminowania degradacji elementdw, poprzez zastosowanie nowych materiatdw, barier
ochronnych czy tez réznych zabiegdw technologicznych.

Dwutlenek wegla jest jednym z wazniejszych czynnikdw determinujgcych korozje w
systemach produkcyjnych. Na podstawie badan, skupiajgcych sie na mechanizmach reakcji
zachodzgcych na powierzchniach metali stykajgcych sie z wodg zawierajgcg rozpuszczony
CO2, opracowano ogodlnie przyjete zatozenia, wedtug ktdrych anodowe rozpuszczanie zelaza
jest mechanizmem zaleznym od wartosci pH, a proces katodowy jest sterowany przez
bezposrednig redukcje niezdysocjowanego kwasu weglowego. Natomiast obecno$é
siarkowodoru w ptynach ztozowych wymaga stosowania materiatdw konstrukcyjnych jak
najmniej podatnych na zjawisko kruchosci wodorowej, stymulowanej silnie przez ten wtasnie
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sktadnik. Pekanie wywotane wodorem (HIC) zachodzi mimo braku jakichkolwiek naprezen.
Atomowy wodor, ktéry powstaje w wyniku reakcji korozji, moze by¢ absorbowany przez stal i
powodowac pekanie wyrobdéw stalowych.

Recenzowana praca, bedaca podsumowaniem projektu ,Doktorat wdrozeniowy”,
o charakterze zaréwno aplikacyjnym, jak i naukowym, niewatpliwie wpisuje sie w tematyke
zwigzang z pracami, zmierzajgcymi do ograniczenia negatywnych skutkéw oddziatywan
srodowiska korozyjnego i rozwigzanie problemoéw z tym zwigzanych, wystepujgcych w firmie
Baker Hughes, bedacej producentem rur elastycznych, a co za tym idzie ograniczenia strat i
kosztéw.

Z powyzszych wzgledéw uwazam, ze problematyka i temat rozprawy doktorskiej mgr inz.
tukasza Kukotowicza zostaty trafnie sformutowane i zastugujg na uznanie. Wybdr tematyki
jest jak najbardziej aktualny i wpisuje sie w sie trendy badawcze w obszarze dziatan
zmierzajgcych do eliminacji strat bedacych nastepstwem oddziatywan korozyjnych.

Ocena rozprawy doktorskiej

Recenzowana rozprawa, zredagowana w jezyku angielskim, zostata wykonana pod opieka
naukowg prof. dr hab. inz. Dariusza Oleszaka, w ramach ,Doktoratu wdrozeniowego”,
umowa nr 0050/DW/2018/02. Rozprawa obejmuje 134 strony, zawiera streszczenie oraz
stowa kluczowe w jezyku angielskim i polskim, zastosowane skréty i oznaczenia,
9 rozdziatéw, w tym Podsumowanie i wnioski koficowe, bibliografie ztozong z 88 pozycji
literaturowych, w tym jedng w jezyku polskim, 32 prac z ostatnich dziesieciu lat i jednego
patentu Autora dysertacji oraz Zatgcznik A z publikacjag Doktoranta jako wspodtautora,
a takze 75 rysunkow w postaci schematéow, wykreséw i fotografii oraz 5 tabel.

Czes¢ | rozprawy, obejmuje rozdziat Wprowadzenie (rozdziat 1, str. 13-23), ktoéry jest
zestawieniem informacji dotyczacych rynku ropy i gazu w przemysle morskim oraz
o historii, rozwoju w zakresie wymagan uwzglednionych w normach branzowych oraz rynku
rur elastycznych, ich budowie, wymaganiach i problemach eksploatacyjnych.

W rozdziale 2 Postawienie problemu (str. 23) wskazano, ze catkowity koszt firmy Baker
Hughes, zwigzanej z awariami rur elastycznych szacuje sie na kilka milionéw dolaréw rocznie.
Awarie sg przypisywane dwdém zjawiskom pekania, ktére majg miejsce zardwno
w przypadku drutu macierzystego, jak i spawanego, czyli peknieciom wewnetrznym
w poblizu linii srodkowej drutu, sklasyfikowanym jako pekanie wywotane wodorem (HIC)
oraz pekaniu powierzchniowemu, ktére klasyfikowane jest jako pekanie wywotane
siarczkowg korozje naprezeniowa (SSC).

Przedstawiona problematyka skionita Autora dysertacji do stwierdzenia, ze problemem
naukowym do rozwigzania jest zrozumienie mechanizmu zniszczenia SSC zaréwno
w warunkach macierzystych, jak i spawanych. Z perspektywy biznesowej celem jest
przewidywanie i tagodzenie awarii zaréwno HIC, jak i SSC bez zmiany ceny wyrobodw.
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W rozdziale 3 Przeglad literatury (str. 24-51) Doktorant przedstawit informacje dotyczgce
zimnowalcowanych drutéw stalowych o wysokiej wytrzymatosci, w obszarze ich wytarzania,
mechanizmu umacniania, spawania, mechanizmu korozji w S$rodowisku CO;
i H.S, degradacji, przyspieszonych testow korozyjnych oraz wptywu mikrostruktury na
odpornos¢ SSC.

Uwazam, ze analiza literaturowa oparta w znakomitej wiekszosci o publikacje anglojezyczne,
zostata wykonana na wysokim poziomie, obejmujgc najwazniejsze zagadnienia dotyczgce
tematyki podjetej w pracy.

Czesc Il dysertacji, obejmujgca badania wtasne, zostata podzielona na piec rozdziatéow (4-8),
zawartych na stronach 52-123. W rozdziale 4 (str. 52-56) przedstawiono metodyke badan
mikrostruktury drutéw, podzielong na badania dotyczgce preparatyki prébek, ujawnienie
ogblnej mikrostruktury, ziarna austenitu, segregacji manganu, fosforu, rozmieszczenia
wtracen siarczku manganu. Wykonanie obserwacji mikrostrukturalnych wymagato od
Doktoranta indywidualnego podejscia do przygotowania prébek, czesto innego niz
standardowe, co pozwolito na zdecydowang poprawe jakosci poddanych obserwacjom
obszarow powierzchni a tym samym wzrost mozliwosci oceny wptywu oddziatywania
warunkéw korozyjnych na badane cechy drutow. W kolejnym rozdziale 5 (str. 57-78)
zaprezentowano wyniki badan mikrostruktury, podzielone na trzy obszary dotyczace
obserwacji korozji naprezeniowej materiatlu podstawowego, obserwacji korozji
naprezeniowej spoin, w tym morfologii, segregacji fosforu, wtrgcenia siarczku manganu,
twardosci spoiny oraz wptywu temperatury PWHT na mikrostrukture HAZ CG i starzenia
odksztatceniowego, a takze obserwacji peknie¢ metalu na skutek dyfuzji wodoru wewnatrz
materiatu, w tym morfologii, segregacji manganu i fosforu, cech mikrostrukturalnych HIC
ujawnionych przez SEM. Wyniki badan zostaty nastepnie poddane, w rozdziale 6 (str. 79-81),
whnikliwej analizie, na podstawie ktérej sformutowano hipotezy badawcze. Pierwsza z nich
HO, ze nie ma wptywu sktadu chemicznego i druga H1, ze sktad chemiczny wptywa na
mikrostrukture i determinuje wynik testu oraz, ze wtasciwosci materiatu mozna poprawié
poprzez zmiany sktadu chemicznego w okreslonym zakresie, aby zasadniczo zwiekszyé
odpornos¢ korozyjna.

Analiza statystyczna, przedstawiona w rozdziale 7 (str. 82-115), oparta zostata na 500 seriach
drutéw, na ktorych wykonano tgcznie 1164 testéw korozyjnych, co oczywiscie zastuguje na
uznanie. W analizach wykorzystano informacje dotyczgce charakterystyki drutu, w tym
rozmiar, producent, stan pierwotny lub spawany, parametry odpuszczania spoiny, nastepnie
wiasnosci wytrzymatosciowe, wydtuzenie, twardos¢ materiatu rodzimego, sktad chemiczny
sktadajacy sie z 17 pierwiastkow, poniewaz w certyfikatach podano wiecej niz wymaga tego
specyfikacja, parametry testu korozyjnego: pH, cisnienie czgstkowe H,S i wynik testu w
postaci liczba préobek zniszczonych, liczba badanych prébek, mechanizm zniszczenia, a takze
szczegoty takie jak dostawca pretdw stalowych, laboratorium, uwagi dotyczgce zniszczenia w
testach. Przed rozpoczeciem analiz statystycznych wykonano zatozenia (podrozdziat 7.1),
zaprezentowane w pieciu punktach A1-A5, nastepnie okreslono metodologie badan
(podrozdziat 7.2) oraz weryfikacje zatozen (podrozdziat 7.3). W kolejnym podrozdziale 7.4
przedstawiono informacje dotyczgce zatozen dla jednoczynnikowego modelu liniowego.
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Analizom poddano wptyw siarki, fosforu, manganu, krzemu, wegla, miedzi, wytrzymatosci na
rozcigganie i wydtuzenia. Dla kazdego czynnika wykonane zostaty trzy osobne wykresy, kazdy
dla jednego mechanizmu degradacji, co przedstawiono w podrozdziatach 7.4.1-7.4.8. Wyniki
analiz podsumowano w punkcie 7.4.9 i stwierdzono, ze takie podejscie analityczne jest
niezadowalajgce, poniewaz na podstawie obserwacji wynikow uzyskanych trendéw nie
mozna zbudowac spdjnego modelu degradacji. Doktorant zdecydowat sie na inne podejscie,
mianowicie na wykorzystanie narzedzia, jakim jest macierz ortogonalna, stosowanego do
projektowania eksperymentéw, w ktdrych wymagana jest analiza i optymalizacja wielu
oddziatujgcych czynnikéw. Dzieki wielokrotnym udoskonaleniom stwierdzono, ze minimalny
projekt, w ktérym znaleziono optymalne rozwigzania, sktadat sie z 5 czynnikéw (wegiel,
krzem, mangan, siarka, i fosfor), a wyniki zaprezentowano w podrozdziale 7.5 (str. 112-115).

W rozdziale 8 (str. 116-123) zamieszczono wnikliwg analize wynikéw badan statystycznych.
Zatozenia, ktére pozwolity na redukcje wymiarowosci modelu, okazaty sie prawidtowe tylko
dla drutéw produkowanych ze stali otrzymanej z ciggtego odlewania. Odpornos¢ na
degradacje szacowano jako znormalizowane prawdopodobienstwo pekania. Wykazano, ze
na kazdy mechanizm degradacji wptywa skomplikowana interakcja co najmniej pieciu
pierwiastkdw (C, Mn, Si, S i P). Zaproponowano modele trzech mechanizméw degradacji.
Pekanie wodorowe inicjuje na wtrgceniach niemetalicznych na granicach ferrytu. Czynniki
kontrolujagce ten mechanizm to miedzy innymi rozmiar wtragcen, umocnienie roztworowe
ferrytu, akumulacja defektéw mikrostruktury podczas odksztatcenia i segregacja manganu.
Korozja naprezeniowa inicjuje w miejscach lokalizacji korozji pod produktami korozji.
Czynnikami kontrolujgcymi inicjacje i propagacje s3 podpowierzchniowa akumulacja
defektdw mikrostruktury podczas odksztatcenia - gtéwnie w ziarnach ferrytu, morfologia
ferrytu i segregacja P do granic ziaren. Korozja naprezeniowa spoin inicjuje od wzerow
zwigzanych z wtrgceniami siarczkdw wyniesionymi na powierzchnie drutu w procesie
zgrzewania doczotowego. Dystrybucja wtracen kontroluje wystepowanie tego mechanizmu
zniszczenia. Wtrgcenia niemetaliczne stanowig putapke dla wodoru. Wykazano, ze duza
gestos¢ wtracen zmniejsza wystepowanie korozji naprezeniowej drutu rodzimego i spoin.

Rozdziat 9 to podsumowanie, wraz z uwagami koncowymi (str. 124-125), tej, napisanej na
wysokim poziomie, dysertacji, stanowigce przedstawienie osiggnietych rezultatéw oraz
informac;ji o dalszych przewidzianych przez Doktoranta badaniach, w szczegdlnosci analizie
wptywu etapow ciggnienia i geometrii matrycy na akumulacje defektow, a takze poprzez
realizacje testéw SSC z karbowanymi prébkami w CG HAZ, ktére mogg pokazac wptyw sieci
weglikowych na granicach ziaren na propagacje SSC. Do analizy proponowanych
mechanizméw mozna, wg Autora, zastosowaé¢ metody testowania wskazujgce na awarie in
situ, takie jak emisja akustyczna, a takze inne modele statystyczne lub modele uczenia
maszynowego, ktére mogg wptyngé na uzyskanie jeszcze bardziej wiarygodnych wynikdow.
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Za osiggniecia Doktoranta uwazam:

- zaawansowang i wielowymiarowg analize statystyczng, pozwalajacg na zrozumienie
mechanizmdéw decydujacych o wystepujacych w drutach zjawiskach pekania,

- model mechanizmu zjawiska pekania wywotanego wodorem (HIC),

- model mechanizmu zjawiska pekaniu powierzchniowemu, wywotanego siarczkowg korozje
naprezeniowq (SSC) dla drutu macierzystego,

- model mechanizmu zjawiska pekaniu powierzchniowemu, wywotanego siarczkowg korozje
naprezeniowq (SSC) drutéw spawanych,

- okreslenie trzech optymalnych rozwigzan dotyczacych sktadu chemicznego drutu
stalowego, uwzgledniajgcych wszystkie mechanizmy awarii, tj. bardzo niska zawartos¢ siarki,
wysoka zawartos¢ manganu oraz wysoka zawartos¢ krzemu,

- otrzymanie swiatowego patentu, jako jednego z rezultatéw badan, ktérego zatozeniem jest
wprowadzenie submikronowych wtrgcen typu globular oxide w celu zwiekszenia zdolnosci
wychwytywania wodoru, poprzez zastosowanie mikrostopéw cyrkonu i tytanu.

Lektura pracy byfa duig przyjemnoscia z uwagi na sposéb przedstawienia, zaréwno
informacji w czesci analizy literaturowej, jak i wynikdw badan, cho¢ ze wzgledu na duzg ilos¢
zréznicowanych prébek oraz wykonanych prac badawczych byta wyzwaniem dla recenzenta.
Znaczna ilosci zrealizowanych badan eksperymentalnych i materiatowych, niewatpliwie
Swiadczy o duzej wiedzy Doktoranta w wielu obszarach badawczych, zaprezentowanych
w dysertacji, jak i o umiejetnosci planowania eksperymentdw oraz wiasciwej analizy i
whioskowania.

Przedstawiona do oceny dysertacja stanowi oryginalne osiggniecie Doktoranta. Badania
zostaty zrealizowane na wysokim poziomie z dbatoscig o szczegdty, z zachowaniem zasad
prawidtowej realizacji eksperymentu naukowego, udokumentowane duzg iloscig zdjec,
wykresdw i tablic. Dysertacje mozna okresli¢ jako kompendium wiedzy, ktére moze by¢
wykorzystane przy dalszych pracach naukowo-badawczych oraz aplikacyjnych, dotyczacych
analizy mechanizmoéw zapobiegajgcych degradacji wysokowytrzymatych stalowych drutéw
Srodowisku w CO2-H>S.
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Uwagi krytyczne
Lektura rozprawy nasuwa pewne uwagi i watpliwosci, ktére majg charakter dyskusyjny.

1. Zamieszczenie w pracy rozdziatu dotyczacego przedstawionej problematyki przed
rozdziatem dotyczacym analizy literaturowej uwazam za niewtasciwy. Jako pierwszy
powinien znalez¢ sie przeglad literatury, nastepnie krytyczna analiza i na tej
podstawie powinien by¢ sformutowany cel i teza rozprawy doktorskiej.

2. Wsréd tak duzej liczby przedstawionych obrazéw mikrostruktury, zaledwie na kilku
zamieszczono  dodatkowe elementy w  postaci  strzatek,  wskazujgce
charakterystyczne, interesujgce, pod wzgledem analizy rozpatrywanego problemu,
obszary. Nalezy zatowaé, ze nie zamieszczono na pozostatych fotografiach podobnych
elementdow, wskazujgcych kluczowe obszary dla danej struktury lub analizowanego
zjawiska.

Pomimo starannego zredagowania rozprawy wystgpity w niej drobne btedy edycyjne i
niedopatrzenia:

- brak spisu rysunkdw i tablic,

- strona edycyjna w rozdziatach 1 oraz 3 pozostawia duzo do zyczenia pod katem
zamieszczonych schematéw i wykreséw, zaczerpnietych z literatury, charakteryzujacych sie
zréznicowang wielkoscig, czcionka, opisami, itd.,

- zréznicowana wielko$é i rodzaj czcionki na wielu rysunkach, m. in. 1.1-1.7, 3.6-3.7, 5.16,
- wykres na rys. 3.9, po skanowaniu, stracit swéj pierwotny wyglad,

- brak pozycji literaturowych w podpisach pod rysunkami (rys. 1.1-1.3, 3.1, 3.5-3.6, 3.11) oraz
nad tabelami (3.1-3.2),

- pusta strona 93.

Powyzsze uwagi merytoryczne i edycyjne nie umniejszajg duzej wartosci dysertacji.
Uwazam rozprawe doktorskg za bardzo wartosciowg i oryginalna.
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Ocena konncowa

Ocena przedstawionej do zaopiniowania rozprawy doktorskiej mgr inz. tukasza
Kukotowicza upowaznia mnie do stwierdzenia, ze Autor dokonat wnikliwej analizy stanu
zagadnienia i na tej podstawie trafnie sformutowat cele rozprawy. Poprzez bardzo szerokie
badania materiatowe oraz kompleksowg analize cele zostaty przez Doktoranta osiggniete.

Podsumowujgc mojg recenzje stwierdzam, ze mgr inz. tukasza Kukotowicza wykazat
sie bardzo dobrg znajomoscig przedmiotu badan, przygotowaniem merytorycznym na
bardzo wysokim poziomie, umiejetnoscia wykorzystania metod, technik i narzedzi
badawczych, zdolnoscig do samodzielnego planowania i realizacji badan naukowych oraz ich
analizy. Zakres wykonanych prac badawczych i analiz jest imponujacy.

Recenzowana rozprawa doktorska moze by¢ przypisana do dyscypliny naukowe;j
Inzynieria Materiatowa.

Whniosek

Przedtozona do zaopiniowania rozprawa doktorska mgr inz. tukasza Kukotowicza pt.
»,Degradation Mechanism of High Strength Tensile Wire Induced by Stress Corrosion in CO2-
H2S Environment” spetnia wymogi stawiane pracom doktorskim przez Ustawe o Stopniach
Naukowych i Tytule Naukowym oraz o Stopniach i Tytule z Zakresu Sztuki z dnia 14.03.2003r.
(Dz. U. Nr 65, poz. 595) z pdzniejszymi zmianami.

W zwigzku z powyzszym wnosze do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria
Materiatowa Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie mgr inz. tukasza Kukotowicza do
publicznej obrony przedtozonej rozprawy doktorskiej.

dr hab. inz. Krzysztof Zaba, prof. AGH

%@%M

Akademia Gérniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie - Wydziat Metali Niezelaznych
al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw, tel. +48 12 617 26 51, fax +48 12 633 23 16

Katedra Przerdbki Plastycznej i Metaloznawstwa Metali Niezelaznych

Tel. (012) 617 26 66, fax: (012) 617 26 32



