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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Grzegorza CieSlaka

,Struktura i wiaéciwosci powtok kompozytowych Ni/grafen
wytwarzanych metodgq elektrokrystalizacji”

Rozprawa doktorska, ktérg otrzymatem do recenzji, zostata wykonana przez
Pana mgr inz. Grzegorza Cieslaka i zgtoszona w dyscyplinie naukowej Inzynieria
Materiatowa w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w Politechnice
Warszawskiej. Promotorem rozprawy jest prof. dr hab. inz. Maria Trzaska.

Doktorant obrat za cel wytworzenie galwanicznych powtok kompozytowych na
osnowie niklu z fazg dyspersyjna w postaci ptatkéw grafenu lub tlenku grafenu i
zbadanie podstawowych wtlasciwosci uzytkowych otrzymanego materiatu.
Rozprawa miesci sie w kategorii badari podstawowych, cho¢ biorac pod uwage
zastosowang metodyke badawczg, Doktorant mysli o zastosowaniu praktycznym i
zdaje sobie sprawe z wtasciwosci ktére musi ten materiaf spetnia¢. Rozprawa Pana
mgr inz. Grzegorza Cie$laka ma charakter przede wszystkim eksperymentalny i
taczy w sobie zagadnienia z obszaru inzynierii materiatowej oraz inzynierii
powierzchni. Doktorant skupia si¢ na wykazaniu pewnych zaleznosci pomiedzy
parametrami procesu galwanicznego a strukturg i, w przewazajacej mierze,
wlaéciwoéciami mechanicznymi nowo wytworzonego materiatu powtokowego.
Doktorant nie wskazuje jednak konkretnych zastosowari materiatéw, ktore
wytworzyt. Patrzac na rodzaj technik badawczych i zbadane wtasciwosci mozna
jedynie przypuszczaé, ze beda to powtoki funkcjonalne lub techniczne.

Rozprawa posiada typowy ukfad i poprawng strukture logiczng tekstu. Krotki i
zwiezty wstep wprowadza czytelnika w tematyke badawczg oraz pozwala poczuc
co motywowato Doktoranta do podjecia problemu badawczego. W czesci
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teoretycznej pracy, ktéra zamyka si¢ w 25 stronach, Doktorant przez pierwsze
strony zaznajamia czytelnika z pojeciem osadzania metali metodg redukcji
elektrochemicznej. Autor ttumaczy w sposéb ogllny, ale za to przejrzysty,
mechanizmy ktére rzgdza elektroosadzaniem metali w roztworach wodnych, a
nastgpnie wymienia najwazniejsze parametry procesu osadzania i wyjasnia ich
role. Nawiagzuje réwniez do wybranych wtasciwoéci kapieli galwanicznych. Na
stronie 17 Doktorant przechodzi do opisu powtok niklowych osadzanych
elektrochemicznie, podstawowej kapieli typu Watts’a, jej sktadnikéw i ich roli oraz
morfologii powtfok niklowych. Autor wspomina réwniez o powtokach stopowych
na osnowie niklu. Nastepnie przechodzi do niklowych powtok kompozytowych i w
Tabeli 2 dokonuje dos¢ obszernego ich przegladu. Wyszczegdlnia mozliwe do
uzyskania powtoki, nie tylko te w ktérych nikiel jest pierwiastkiem dominujgcym,
wraz ze wskazaniem efektu jaki daje uzycie poszczegélnych faz dyspersyjnych. Na
kolejnych stronach Doktorant opisuje jakie efekty mozna osiggnaé wprowadzajgc
fazg dyspersyjng oraz wymienia mechanizmy, wedtug ktérych dochodzi do
poprawy niektorych wifasciwo$ci — wspomina o zaleznoéci Hall’a-Petch’a,
umocnieniu dyspersyjnym, umocnieniu roztworem statym oraz o wptywie
orientacji krystalitéw na wtasciwoéci mechaniczne powtok. Doktorant dyskutuje
rowniez pozostate czynniki, takie jak np. mieszanie kapieli. Na stronie 29 i
kolejnych pojawia sie opis grafenu, metod jego wytwarzania, wiasciwosci, metod
charakterystyki i zastosowari. Bezposrednio po czedci teoretycznej Doktorant
przedstawia zwigzle efekty badad wstepnych. Podaje metodyke badawczg,
charakteryzuje uzytg faze dyspersyjng (grafen) oraz opisuje wtasciwosci
wytworzonych powtok kompozytowych Ni/grafen. Czesé¢ literaturowg (jesli
badania wstepne réwniez potraktowaé¢ jako wkiad wiasny Doktoranta w
uzasadnienie wyboru warunkéw w jakich bedg prowadzone kolejne badania w
ramach rozprawy doktorskiej) Doktorant korczy podsumowaniem, w ktérym
stwierdza wykonalno$¢ i celowos¢ dalszych badar. Cze$é literaturowa zostata
napisana bez watpienia przejrzyscie i w sposéb zwarty. Nie wyczerpuje jednak
wszystkich dostepnych rodzajéw powtok i metod ich modyfikacji, ale zawiera
wszystkie najistotniejsze informacje, ktére sg niezbedne do zrealizowania celu
rozprawy doktorskiej.

Na stronie 44 dochodzi do sformutowania tezy, celu i zakresu badawczego
pracy doktorskiej. W pierwszej kolejnoéci Doktorant stawia tezg, zgodnie z ktdrg
wbudowanie grafenu w powtoke niklowg wptynie korzystnie na jej wtasciwosci, a
nastepnie okresla cel pracy: wytworzenie nanokrystalicznych powtok niklowych
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zawierajacych grafen oraz wskazanie jak parametry procesu osadzania wptywaja
na wiaéciwoséci wytworzonego materiatu kompozytowego.

Cze$¢ doéwiadczalna nie odbiega od ogodlnie przyjetego ukfadu. Autor
charakteryzuje materiaty uzyte w badaniach, opisuje kapiel galwaniczng i uzyte
rozwigzania techniczne, a nastepnie definiuje zakresy parametrow procesu.
Nastepnie Autor wymienia i opisuje szczegétowo techniki badawcze, za pomocy
ktorych bedzie charakteryzowat materiaty.

Whyniki i ich analiza zostaty podzielone na kilka podrozdziatow. W pierwszym z
nich Doktorant charakteryzuje uzyty grafen i tlenek grafenu. W kolejnym
podrozdziale Doktorant charakteryzuje budowe powtok Ni oraz Ni/grafen i
Ni/tlenek grafenu. Na uznanie zastugujag badania metalograficzne, jakosc
przygotowanych przekrojéw jak i jakos¢ informacji z nich uzyskanych. Duzo uwagi
poéwiecone jest morfologii powierzchni powtok oraz ich strukturze. Autor
wyznacza ponadto sktad chemiczny powtok, ich grubo$¢ oraz identyfikuje
wbudowang faze grafenowa. Warto wspomnie¢, ze w rozdziale 7.5. Doktorant
okreéla rodzaj naprezeri wiasnych wystepujacych w otrzymanych powtokach. Ta
wiasciwosé nie jest zbyt czesto (w literaturze) badana, a ma bardzo duze znaczenie
z punktu widzenia uzytkowania powtok gdyz decyduje m.in. o trwatosci powtoki.
Idac dalej, zbadana zostata przyczepno$¢ powtok do podfoza stalowego (metoda
scratch-test), mikrotwardos¢ powiok,' odporno$¢ na zuzycie w warunkach tarcia
oraz ich wiaéciwoéci cieplne. O ile badania strukturalne technika XRD, analizy
morfologii technikq SEM, czy badania wfasciwosci mechanicznych sg oczywiste i
zrozumiate, wrecz niezbedne, to zastanawiajagce moze by¢ badanie wtasciwosci
cieplnych powtok. By¢ moze doktorant miat na mysli konkretne zastosowanie
opracowanych powfok kompozytowych, a moze upatrywat specyficznych cech
ktére grafen nadatby materiatowi powtokowemu. Trudno jest jednoznacznie to
rozstrzygnaé. Jako ostatnig, Doktorant zbadat odporno$¢ na korozje powtok
kompozytowych. Wszystkie badane zostaty poréwnane z
wlaéciwosciami czystej powtoki niklowej (bez fazy dyspersyjnej), co zastuguje na

wiasciwosci

koficzy prace trzystronicowym podsumowaniem i

nastepujgcymi po nim krétkimi wnioskami.

uznanie. Doktorant
Rozprawa podparta jest 129 pozycjami literaturowymi. Wsrdd nich
zdecydowang wiekszo$¢ stanowig artykuty w renomowanych czasopismach
naukowych o tematyce dotyczacej
materiatfowych oraz grafenu. Oprécz nich Doktorant powotuje si¢ na 8 ksigzek, 8
stron internetowych, 2 rozprawy doktorskie, 2 monografie habilitacyjne. Catosci
obejmujace szkoleniowe, materiaty
3

powtok galwanicznych, wfasciwosci

dopetniaja 4 pozycje materiaty
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pokonferencyjne i in. Dobrze, ze Doktorant cytuje wilasne weczesdniejsze prace
rozpoznawcze (5 pozycji z lat 2015-2019), ktére bez watpienia s tematycznie
zwigzane z doktoratem.

Rozprawa, ktérg otrzymatem do recenzji jest dosé szczegotowym i z catg
pewnoscig wartosciowym opracowaniem. Doktorant uniknat zbyt rozlegtego
wstepu teoretycznego, by¢ moze celowo pomijajac pewne rodzaje powtok. W
spos6b logiczny zmierzat do tych, ktére lezg w obszarze jego zainteresowan. Na
uwage zastuguje fakt, ze Doktorant korzystat z technik badawczych, ktére sg nie
tyle znane w inzynierii materiatowej, co wrecz predysponowane do badan
wtasciwodci powtok galwanicznych. Z cata pewnoscig zrealizowanie planu
badawczego wymagato od Doktoranta wiele wysitku i zapewne zaangazowania
specjalistow z obszaru badaA strukturalnych, badan tribologicznych i
mikroskopowych. Stanowi to zalete, poniewaz Doktorant dzieki temu
wypracowuje sobie wtasng metodyke badawcza i potwierdzit przydatnoéé technik
badawczych do wtasnych zastosowan. Niezaleznie od powyzszych opinii, w
przedfozonej do recenzji rozprawie, mozna jednak doszukacé sie¢ pewnych btedéw,
niescistosci i brakéw. Cze$é z nich, ta bardziej istotna, powinna zosta przez
Doktoranta wyjasniona. Uwagi drobne, edycyjne lub stylistyczne, jedynie
przytaczam i nie oczekuje wyjasnien.

Uwagi natury ogélnej:

1. W trakcie czytania pracy mozna zauwazyé, ze czeéé doéwiadczalna pracy
miejscami sprawia wrazenie raportéw z badad. Dominujg tutaj analizy
mikroskopowe, badania strukturalne, badania mikrotwardosci i badania
tribologiczne. Autor prébuje w catej rozprawie ttumaczy¢ dlaczego pojawiajg
sig roznice w wynikach, zwtaszcza dlaczego dochodzi do spadku lub wzrostu
mikrotwardosci (str. 98), znajduje nawet pewna zaleznoéé¢ od tekstury
powtoki. W pozostatych przypadkach Autor ogranicza sie jednak do
stwierdzenia faktow.

2. Czy mamy tutaj do czynienia z powtoka kompozytowg, w ktérej faza
dyspersyjna jest rbwnomiernie rozmieszczona w objetosci powtoki? A moze
mamy do czynienia jedynie z ,,obudowanymi” niklem aglomeratami grafenu
lub tlenku grafenu na/w poblizu jej (powtoki) powierzchni? Przekroje
poprzeczne powtok analizowane przy pomocy mikroskopu SEM nie
rozwiewajg tych watpliwosci. Dobrze wykonane badania metodg scratch-test
mozna bytoby rozwingé o analize mikroskopowa SEM/EDS wewnetrznej

4
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powierzchni rys. Byé moze udatoby sie ujawni¢ aglomeraty grafenu i
towarzyszace im (lub nie) charakterystyczne uszkodzenia powtoki.

Szkoda, ze jedna z istotnych wiasciwosci jaka jest odporno$¢ na korozje,
zostata potraktowana w sposéb tak bardzo skrétowy. Uwazam, ze wyciaganie
wnioskéw n/t odpornoéci na korozje materiatéw po jednym i arbitralnie
ustalonym przedziale czasu jest niepoprawne. Wyznaczona ggstos¢ pradu
korozji jest bowiem jedynie chwilowa. A co bedzie np. po dobie ekspozycji?
Zmierzam do tego, ze warto bytoby sie zastanowi¢ nad $ledzeniem pewnych
parametréw w funkcji czasu ekspozycji materiatu w roztworze. Pozwolitoby to
na obserwacje pewnych trendéw i, byé moze, wychwycenie ewentualnego
zatamania odpornosci na korozje. Co wigcej, dobrze przemyélana analiza
uszkodzeri korozyjnych mogtaby daé pewne wskazéwki co do roli fazy
dyspersyjnej w procesie korozji.

Uwagi szczegétowe:

1.

Strona tytutowa. Tytut pracy dotyczy powtok Ni/grafen. W pracy duzo uwagi
poswiecono jednak (dodatkowo) zastosowaniu tlenku grafenu (GO) jako fazy
dyspersyjnej.  Czy byto
rozszerzeniem badafi i dlaczego nie znalazto odzwierciedlenia w tytule
rozprawy?

zastosowanie tlenku grafenu planowanym

Str. 14. Okreélenie: ,...i wbudowanie w sie¢ krystaliczng katody...” nie jest
chyba do korica precyzyjne. Jon wbudowuje sie w siec krystaliczng metalu. By¢

moze to byt skrét myslowy.

Str. 14, rozdziat 1.2. Okreslenie: ,..O strukturze metalu osadzanego
elektrochemicznie decydujq parametry procesu osadzania oraz sktad roztworu
elektrolitu...”. Czy kapiel galwaniczna jest elektrolitem, czy roztworem
elektrolitu, a moze roztworem elektrolitéw? Takie samo okreélenie stosowane
jest na stronach 15-17. Dopiero na str. 18 pojawia sig okreslenie ,roztwor
elektrolitow”. Kapiel metalu/-i, soli

zwiekszajgcych przewodnosé, czesto kwaséw nieorganicznych, organicznych i

galwaniczna jest roztworem soli

in. substancji.

Str. 20. Doktorant wspomina o powfokach stopowych. Wymienia powtoki Ni-
Co, Ni-W, Ni-P, Ni-B i Ni-Fe, a nie wspomina o duzej grupie powtok Ni-Mo.

Str. 26, objasnienie zaleznosci Hall’a-Petch’a, fragment: ,d — Srednica wielkosci
zigren”. Z opisu nie do korica czuje czego tak naprawde dotyczy ten parametr.

5
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10.

11,

12.

13.
14,

19

Str. 37, Metodyka badawcza. Okreélenie: »Srednica  120-150 m2/g;
powierzchnia wtasciwa: 120-150 m2/g” zawiera btad. Czy chodzi o $rednice
ptatkdw grafenu? Jesli tak, to nie podano jej wartoci.

Str. 41, Tabela 4, prawa kolumna: ,HV0.01”. Kropka zamiast przecinka, a na
rys. 16 pojawia sig ,HV0,01”. Drobna niekonsekwencja.

Str. 45. pierwszy akapit: ,...przyktadowqg prébke do badar o wymiarach
120x20x1 przedstawiono...”. Nie podano jednostki dtugosci.

Str. 45, Tabela 5. Sktad chemiczny materiatu podtoza — to jest sktad nominalny
czy okredlony w badaniach? Brakuje odniesienia do normy lub do wynikéw
badan. Na rys. 19 brakuje znacznika/markera. Trudno przez to jest oszacowaé
rozmiary prébki do badan.

Str. 45, drugi akapit. Okreélenie: ,o0sadzano z wielosktadnikowego roztworu
elektrolitu typu Wattsa”. Czy nie prosciej jest uzy¢ okreslenia np. ,z kgpieli
typu Watts’a”? Tak na marginesie, poprzez analogie, czy mozna moéwi¢ o
jednosktadnikowym roztworze Watts’a?

Str. 46, rozdz. 5. Brakuje opisu geometrii uktadu, tzn. elektrolizera, konkretnie
rozmiaréw anod, ich powierzchni, oddalenia od katody, itp. szczegétow, ktére
sg przeciez istotne w przypadku kapieli zawiesinowych. Nie podano stosunku
powierzchni katoda:anoda. Trudno bytoby odtworzyé¢ eksperyment bazujac
jedynie na podanych w pracy informacjach.

Str. 49, Pierwszy akapit. Zdanie: ,Zawartos¢ grafenu w kgpieli oraz predkos¢
mieszania zostaly ustalone na podstawie wynikéw badari wstepnych.”.
Brakuje odniesienia (pozycji literaturowej), ewentualnie czy to zdanie odnosi
si¢ do badar wstepnych opisanych na str. 37-43?

Sr. 50, objasnienia do réwnania Scherrer’a. Jakg przyjeto wartogé statej K?

Str. 55, rozdz. 6.13. Nie podano po jakim czasie ekspozycji w roztworze NaCl
mierzono chwilowg szybko$é¢ korozji. Pojawiajg sie symbole ,,jcor” i ,,Ecor”. Czy
nie powinno by¢ ,jior” i ,,Eior”?

Str. 70. Mikrofotografie SEM przekrojéw poprzecznych powtok z grafenem i
tlenkiem grafenu. Udato sie¢ przypadkiem wykazaé na przekrojach czy
aglomeraty czastek majg kontakt z podtozem stalowym, czy zostaty
obudowane tylko w objetosci powtoki i na jej powierzchni zewnetrznej?
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16.

17.

18.

19.

20.

21

22,

23.

24.

Str. 72, 73, 75. Na dyfraktogramach brakuje nawiaséw okragtych przy
wskaznikach Millera.

Str. 72 — rys. 36, str. 73 - drugi akapit, str. 74 — rys. 37, str. 75 — rys. 38:
okreélenie: ,,widma dyfrakcyjne”. Czy nie bytoby poprawniej uzy¢ okreslenia
Ldyfraktogram”?

Str. 78 i 79 — Tabele 13-15. Jednostka: ,mass.%”. Czy nie powinno by¢ ,%
mas.”?

Str. 84-92 — rys. 47-49. Brakuje informacji jak zmieniato sie zagtebienie
wgtebnika (penetration depth lub residual depth). Trudno oszacowac czy
wgtebnik osiggnat juz poziom podtoza, a materiat powtoki byt nadal

»wciskany” w podtoze, itp.

Str. 87, pierwszy akapit. Autor wspomina o obcigzeniach krytycznych LC1 i
LC2. A gdzie sa wyniki liczbowe? Brakuje tabeli, w ktérej zebrano by wyniki i
podano odchylenia standardowe z serii pomiaréw. Nie zaobserwowano
ponadto obcigzenia LC2 przy ktérym dochodzitoby do delaminacji. Czy to
oznacza, ze pomiedzy LC1 i LC2 nie moglyby wystapic¢ inne rodzaje uszkodzen,
a obciazeniu LC2 przypisywana jest delaminacja? Brakuje odniesienia si¢ do
normy lub atlasu uszkodzen w tescie zarysowania.

Str. 107 — Tabela 21. Czy dokfadno$¢ podanych wartosci (tysigczne czesci
mm?2/s) jest az tak istotna?

Str. 109 — Tabela 22. W trzeciej kolumnie podane sg wartosci pradu korozji,
tymczasem w tytule tabeli wspomniano o gestosci pradu. Na rys. 59 (powyzej
tabeli) podano log z pradu. Brakuje konsekwencji w prezentowaniu wynikow.
Poza tym wartosci Ikor podano z przesadng wrecz dokfadnoscia. Wystarczy
podaé ,,0,6” lub ,0,1” mikroampera tym bardziej, ze subiektywnos$é oceny
nachyleri krzywych katodowych i anodowych oraz udziat czynnika ludzkiego sa
zazwyczaj bardzo duze. W Tabeli 22 nie podano odniesienia wzglgdem
ktérego wypisano wartosci Eyor. To samo dotyczy osi potencjatu na rys. 59. Nie

podano w ogdle po jakim czasie rejestrowano krzywe polaryzacyjne...

Str. 110 — rys. 60. Mozna byto pokusi¢ sie o analize SEM/EDS (zapewne)
wzerdéw po badaniach korozyjnych. By¢ moze udatoby sie rozwia¢ watpliwo$¢
postawiong w ostatnim zdaniu poprzedzajgcym rysunek...

Str. 119, bibliografia, poz. [49] — niepetne dane — brakuje autorow.
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25. Str. 123, bibliografia, poz. [101] — nie wiadomo co to za materiat zrodiowy.

Pozostatych, drobnych btedéw, nie przytaczam celowo w tej recenzji poniewaz ich
wptyw na jako$¢ i poziom naukowy pracy (jako catosci) jest pomijalny.

Whioski

Rozprawa doktorska przedfozona do recenzji miesci sie w obszarze badan
podstawowych, cho¢ zdecydowana wiekszo$¢ badar dotyczy szeroko pojetej
charakterystyki materiatu. Doktorant zrealizowat zatozenia badawcze, ktére sobie
poczatkowo postawit: zweryfikowat postawiong teze i bez watpienia osiggnat cel
pracy. Doktorant opanowat rézne techniki badawcze i stworzyt metodyke, ktéra
moze dalej rozwija¢ na potrzeby rozwigzywania kolejnych probleméw naukowych.
Wyniki prac Doktoranta zostaty opublikowane w czasopismach o zasiegu
ogdlnopolskim oraz migdzynarodowym, z listy JCR. Prace oceniam bardzo dobrze.
Uwagi, ktére sformutowatem, nie sg krytyczne. Majg na celu sktonié¢ do dyskusiji.

Stwierdzam, Ze rozprawa doktorska Pana mgr inz. Grzegorza Cieélaka pt.
»Struktura i wtasciwosci powtok kompozytowych Ni/grafen wytwarzanych metodq
elektrokrystalizacji” spetnia wymagania stawiane pracy doktorskiej, ktdre sg
opisane w ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017 r. poz. 1789 z
pdzn. zm.), a takie przepisami oraz ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z p6zn. zm.). Tym samym
wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materiatowa w Politechnice
Warszawskiej o dopuszczenie Pana mgr inz. Grzegorza Cieélaka do kolejnych
etapow postgpowania doktorskiego i do publicznej obrony pracy doktorskie;j.
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