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1. Podstawa opracowania recenzji

Recenzja zostala opracowana na podstawie pisma IMIM/DP/233/2021, dr hab. inz.
Macieja Szczerby Zastgpcy Dyrektora ds. Naukowych Instytutu Metalurgii 1 Inzynierii
Materiatowej PAN w Krakowie z dnia 12 lipca 2021 r. oraz uchwaty podjetej przez Radg
Naukowg Instytutu w dniu 29 czerwca 2021 r.

2. Tematyka pracy i jej cel

Przedtozona do recenzji praca doktorska Pani mgr inz. Anety Wilczek zawiera oryginalne
wyniki badan wielowarstwowych powlok ochronnych na formy do cisnieniowego odlewania
stopéw aluminium. Technologia ta jest stosowana na szeroka skale w produkcji cienko$ciennych
elementow dla przemystu motoryzacyjnego oraz lotniczego. Na forme¢ oddziatywaja intensywne
obcigzenia mechaniczne i termiczne, uszkadzajac jej powierzchni¢ i w efekcie pogarszajac jakos¢
odlewow. Obnizona trwato§¢ formy wymaga cyklicznych prac serwisowych i zakloca proces
produkcyjny. Wprowadzany przy znacznej predkosci i pod wysokim cisnieniem ciekly metal ma
tendencje do przywierania do stalowej formy. Dlatego tez, opracowywane sg specjalistyczne
powltoki ochronne o zlozonej strukturze i okreSlonym zespole wilasciwosci. Nowe
wielowarstwowe powtoki powinny dobrze przylega¢ do podioza, charakteryzowac si¢ wysoka
odpornoscia na propagacj¢ peknie¢, odpornoscia na $cieranie czy tez zmeczenie cieplne.



Poprawe warunkoéw eksploatacji formy, wydluzenie jej zywotno$ci, mozna osiaggnac
poprzez nanoszenie na powierzchni¢ formy powlok ochronnych PVD. Obecnie stosowane
powtoki komercyjne bazuja na odpornych na zmeczenie cieplne azotkach, ktére w wyniku
obcigzen mechanicznych moga pekaé 1 traci¢ przyczepno$¢ do elastycznego podtoza.
Zaproponowane W pracy rozwigzanie polega na azotowaniu powierzchni, jej utwardzeniu, a
nastepnie nalozeniu powloki ochronnej PVD. Dodatkowo w celu zwigkszenia odpornosci
erozyjnej oraz korozyjnej zostanie wyksztalcona struktura nano-wielowarstwowa z azotkiem
wanadu przeciwdziatajgcym powstawaniu naklejen. Doktorantka przeprowadzil niezbedne
rozpoznanie literaturowe, i cho¢ przedmiotem pracy sg materiaty ztozone, wytypowata i potozyta
nacisk na analiz¢ Kkluczowych zagadnien. Precyzyjnie dobrata sktad powlok, sposob
przygotowania podtoza, metode ich osadzania, najwazniejsze instrumenty badawcze, a takze
odpowiednie miejsce pobrania probek z formy po testach eksploatacyjnych. Wykonata szereg
badan wlasciwosci materiatowych powtok w celu okreslenia cech uzytkowych, trwatosci czy tez
odpornos$ci na pekanie.

Na podstawie wykonanego przegladu literatury w rozdziale 2 pt. ,, Procesy degradacji
narzedzi formujacych” Autorka przedstawila najwazniejsze zjawiska i czynniki przyczyniajace
si¢ do uszkodzenia form. Trafnie sklasyfikowata je w 3 podgrupach: pgknigcia zmeczeniowe
wywolane cyklicznymi obcigzeniami cieplno-mechanicznymi, naklejenia w wyniku korozji
chemicznej oraz ubytki objetosciowe na skutek wyplukiwania przez ciekly metal. Tak
rozpoznane 1 zdefiniowane czynniki niszczace staty si¢ podstawg doboru 1 opracowania
skutecznej powloki ochronnej. Bazujac na juz stosowanych powlokach PVD do odlewania
cisnieniowego skupita si¢ na najbardziej efektywnych strukturach wielowarstwowych. Analizujac
dobrane pozycje literaturowe umiejetnie wskazywata istotne czynniki, w tym: sktad chemiczny
powloki, jej budowe, adhezj¢ do podtoza, powstawanie ubytkow, stan naprezen czy tez korozje.
Ostatecznie wykazala, ze zagadnienie nalezy rozwigzywa¢ kompleksowo, poczynajac od
przygotowania podloza, nanoszenia warstw spetniajagcych Scisle okreslone funkcje, az po
wyksztalcenie warstwy tlenkowej zmniejszajacej wspotczynnik tarcia. Poniewaz, jak wykazano,
korzystnym zabiegiem jest zastosowanie rozwigzania typu ,,duplex” tj. wlgczenia wstepnego
przygotowania podtoza, w ostatnim podrozdziale omoéwiono najwazniejsze technologie
hybrydowe obrobki powierzchni. Opisano podstawowe parametry procesu, ich wplyw na
formowanie si¢ powlok wielowarstwowych oraz cechy funkcjonalne. Cho¢ Doktorantka opiera
si¢ na kilku pozycjach literaturowych, Opis jest przejrzysty, postawione problemy sa
umotywowane trafnymi argumentami, a tok rozwazania prowadzi do jednoznacznych konkluzji.
Ostatecznie definiuje najwazniejsze zagadnienia, ktore nalezy uwzgledni¢ przy wytwarzaniu
powtok ochronnych na formy ci$nieniowe 1 ktére stang si¢ tematem badawczym przedtozonej
pracy. Migdzy innymi stusznie wysuwa takie wnioski jak:

-zastosowanie powlok warstwowych na bazie azotkow wielometalicznych odpornych na wysokie
temperatury pozwoli zwiekszy¢ odpornos¢ na Scieranie i korozje,

-zwickszenie twardosci podtoza zapewnia lepsza sztywnos$¢ i wsparcie powtoki, chroniac ja
przed utrata wewngtrznej spojnosci i przyczepnosci,



-poznanie mechanizmu niszczenia powtok jest niezbedne dla opracowania ich nowej generacji i
dalszego rozwoju odlewnictwa ci§nieniowego.

Uwzgledniajac powyzsze konkluzje Doktorantka sformulowala tezg, zgodnie z ktora:
powloki wielowarstwowe osadzane na azotowanych podlozach ze stali do pracy na gorgco
stanowiq najbardziej perspektywiczne zabezpieczenie dla form odlewniczych pracujgcych przy
wysokich predkosciach przeptywu oraz cyklicznych obcigzeniach cieplnych.

Tak sformulowana teza o charakterze naukowym 1 utylitarnym, jak réwniez wytyczenie
zadan oraz celu pracy, w moim przekonaniu zawiera pierwiastek nowos$ci i be¢dzie stanowic
oryginalny wktad do inzynierii materialowej powtok ochronnych na formy odlewnicze. Zakres
badan obejmuje dwa zasadnicze obszary: badania materialowe wytworzonych powtok z
uwzglednieniem wilasciwosci mechanicznych i przeciwzuzyciowych oraz testy eksploatacyjne w
warunkach produkcyjnych odlewni.

3. Ocena redakcyjnej formy rozprawy

Przedtozona do oceny praca doktorska liczy 146 stron, z klasyczna sekwencja rozdziatow,
obejmujacg studium literaturowe oraz badania whasne. Studium wraz ze spisem tresci, wykazem
oznaczen i wprowadzeniem przedstawiono na 35 stronach. Zawiera ono 3 zasadnicze
podrozdziaty przedstawiajace zarys odlewania ci$nieniowego, procesy degradacji narzedzi
formujacych oraz metode fizycznego osadzania powtok z fazy PVD. Nadaje to pracy duza
przejrzystos¢, pozwala zrozumie¢ problem badawczy, a takze poznaé sposdb jego rozwigzania.
W zamykajagcym posumowaniu czeSci teoretycznej zaakcentowano najwazniejsze trudno$ci w
nanoszeniu powlok ochronnych PVD, ich znaczenie we wlasciwym przygotowaniu form
cisnieniowych i stad niejako uzasadnienie podjegcia tematu pracy. Badania wtasne, ktore stanowig
ok. 2/3 catosci, sg opisane w kilku rozdziatach, logicznie ze sobg powigzanych, z wiodgcym
watkiem i celem badan. Czytelnik bez trudu moze wyodrebni¢ kolejne etapy prac, zapoznac si¢ z
ich wynikami i interpretacja. Kazdy etap prac jest czgscia spojnej catosci dajacej poglad na temat
wlasciwosci powtok, ich cech 1 réznic pod wzgledem budowy i trwatosci. Wigkszos¢ badan jest
udokumentowanych graficznie, a ich wyniki uporzadkowane w tabelach, dajac mozliwosé
szybkiego wgladu w uzyskane efekty. Catos¢ dysertacji jest skrupulatnie opracowana i napisana z
uzyciem wiasciwej terminologii. Nalezy podkresli¢, ze doktorantka wlasciwie tgczy rdézne watki
badan, kfadzie nacisk na istotne zagadnienia wykazujac si¢ dojrzatoscig 1 doSwiadczeniem w
prowadzeniu pracy naukowej. Pomimo przeanalizowania r6znych czynnikow i podawania duzej
ilosci danych ich przyswajanie nie wymaga wigkszego wysitku. Jakos$¢ fotografii czy licznie
udokumentowanych map pierwiastkow jest bardzo dobra. Praca sprawia wrazenie rzetelnej
dokumentacji badawczej, bez zbednych ozdobnikéw i nieprzydatnych odniesien. Niestety,
przypuszczalnie przez zastosowanie automatycznej procedury spisu ilustracji, numeracja wielu
rysunkow jest przesuni¢ta 1 niezgodna z odwotaniem w tekscie.



4. Wyniki badan oraz wnioski

Wyniki badan wtasnych mozna podzieli na dwa kluczowe obszary: badania materiatowe
wykonanych powtok 0 nazwie P1 typu ,,warstwa dyfuzyjna/(Cr-CrN/CrN-CrAIN)/(CrAIN-VN)”
I P2 typu ,warstwa dyfuzyjna/(Cr-CrN/CrN-TiAIN)/(CrTiN-VN)” oraz proby technologiczne
wszystkich powtok, dodatkowo dwoch komercyjnych, 0 nazwie K1 typu CrN/(Cr,Al)N oraz K2
typu CrN/CrVAIN. Doktorantka z godng uznania konsekwencja analizuje kolejne wyniki
eksperymentow wykorzystujac niezbedne metody badawcze, tworzac Spojny, wzajemnie
uzupehiajgcy si¢ cykl dociekan naukowych. Na wszystkich etapach prowadzi obserwacje
mikroskopowe i metalografi¢ ilosciowa, przedstawia szereg bardzo precyzyjnych i
kompleksowych pomiarow. Rozpoczyna prace od przygotowania warstwy dyfuzyjnej za pomocg
azotowania jarzeniowego, oceniajac jej twardo$¢ oraz mikrostrukture. Nastepnie przechodzi do
badan materiatlowych naniesionych powtok PVD. Badania topografii powierzchni wykazaty
obecno$¢ nielicznych zastyglych kropli katodowych tzw. ,,dropletow”, ktore, jak wykazano w
dalszej czesci pracy, beda mialy istotny wptyw na trwalo$¢ powlok. Pomiary twardos$ci oraz
modulu Younga pozwolity wyznaczy¢ wskaznik H/E? i potwierdzi¢ zdolno$é wytworzonych
powlok P1 i P2 do powstrzymywania inicjacji i propagacji peknig¢. Potwierdzity to rowniez
badania adhezji powtok do podloza wyznaczone w tescie zarysowania. Wazng i oczekiwang
cechg powlok ochronnych powinna by¢ ich trwatos¢, a zatem odpornos¢ na Scieranie 1 erozje.
Testy tribologicznie Doktorantka przeprowadzita w roznych warunkach temperaturowych
metodg kula-tarcza, zarowno na probkach tylko azotowanych jak i z powtokg PVD. W stosunku
do probek bez pokrycia odpornos¢ na zuzycie byta wielokrotnie wigksza, co wynika z powstania
tlenkéw wanadu posiadajacych plaszczyzny tatwego poslizgu. Réwniez korzystna jest obecnos¢
tytanu w powloce P2, ktora pomimo podobnej twardo$ci 1 odpornosci na zuzycie erozyjne, W
testach ze $cierniwem Al;Os, cechowala si¢ znacznie lepsza odpornoscig na zuzycie $cierne.
Ostatnim etapem badah materiatowych byty obserwacje mikroskopowe powlok w stanie ,,po
nanoszeniu”, czyli przed probami eksploatacyjnymi W warunkach przemystowych.
Przeprowadzita doglebng analize za pomocg zaawansowanych metod skaningowej i
transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Obserwacje potwierdzity warstwowy charakter powlok.
Na azotowanym podtozu osadzony jest kompleks Cr/CrN zapewniajacy dobra adhezje, nastgpnie
wystepuje wielowarstwowa strefa posrednia, niejako wigzaca warstwe przypowierzchniowa, na
ktéra bedzie oddziatywat stop aluminium. Cechg charakterystyczng wytworzonych powtok jest
wystepowanie azotkow metalicznych w calym przekroju powtoki oraz gradientowe zmiany
zawartosci pierwiastkéw metalicznych, ktére zapewniaja dobra spdjnos$¢ oraz niski stan
napre¢zen. Doktorantka, przeprowadzila rowniez analize mikrostruktury wokot kropli katodowych
ustalajac lokalne zaburzenia procesu wzrostu warstw, ich dekohezje, a w konsekwencji ostabienie
odpornosci powtoki na pekanie. Umiejetnos¢ analizy wykonanych widm, map koncentracji
pierwiastkow oraz skojarzenie ich z pozostalymi wynikami badan $wiadczy o dojrzatosci
naukowej Doktorantki i gotowosci do samodzielnej pracy badawcze;.

W kolejnej cze$ci pracy prowadzono obserwacje powierzchni formy po probach
eksploatacyjnych wraz z badaniami mikrostruktury pobranych probek, ktore umozliwity



poznanie procesu zuzywania si¢ wielowarstwowych powlok. Obserwacje prowadzono cyklicznie
po wykonaniu okreslonej liczby odlewdw, co umozliwitlo w sposéb chronologiczny opisaé proces
degradacji powierzchni formy powlekanej powtoka PVD. Symetryczna forma posiadata cztery
wktadki, po dwie ruchome i state, pokryte powtokami P1 i P2, oraz dwa rdzenie pokryte
powtokami komercyjnymi K1 i K2. Pierwsze trwate naklejenia aluminium zaobserwowano po
2500 cykli, natomiast degradacje powloki w miejscach o najwyzszej temperaturze i najwigksze;j
predkosci przeptywu strugi metalu po 7000 cykli. Calkowite zniszczenie powtoki wraz z
wykruszeniem powierzchni formy nastgpito po 9000 cykli, rowniez w miejscach najbardziej
obcigzonych. Badania mikrostruktury pokazaty, ze proces zuzywania zaczyna si¢ od
powstawania peknie¢ zarodkujacych na mikro-defektach, ktore propagujac tworzg gesta siatke,
aby nastepnie doprowadzi¢ do lokalnych wykruszen i calkowitego odstonigcia podtoza. Do
uszkodzen najszybciej dochodzi w miejscach, ktore s3 obmywane przez szybko przeplywajacy
metal, czesto w sposob turbulentny. Doktorantka przeprowadzita trudng i zlozong analize
mechanizmow zuzycia, wykorzystujac wyniki badan materialowych oraz eksploatacyjnych.
Potwierdza to wlasciwe zrozumienie ztozono$ci procesu i praktyczng umiejetnos¢ DoktorantKi
poruszania w trudnym warsztacie metalurgicznym i odlewniczym. Nalezy podkresli¢, ze
przeprowadzone badania oraz opracowane powtoki posiadajg bardzo duzy potencjat uzytkowy.
Proby eksploatacyjne przeprowadzone z uzyciem formy przemystowej, w rzeczywistych
warunkach pracy, oraz udane pordéwnanie trwalosci opracowanych powtok z powlokami
komercyjnymi potwierdza wtasciwe przyjety program badan i osiggnigcie zatozonego celu pracy.

Podsumowujgc, na podstawie analizy przedtozonej rozprawy doktorskiej, do
najwazniejszych osiggnie¢ naukowych Doktorantki zaliczam:

- opracowanie nano- warstwowych powlok z gradientowo zmieniajacym si¢ sktadem
chemicznym oraz wykazanie, ze jest ona zbudowana z naprzemiennie ulozonych warstw
CrN(Cr,ADN, w ktorych wystepuja dyslokacje zmniejszajace napr¢zenia W granicach
miedzyfazowych,

- Wyjasnienie roli kropel katodowych, ktore powodujac lokalne zaburzenia wzrostu ziarn
kolumnowych, dekohezje granic i powstawanie karbu, ostabiajg odporno$¢ powtoki na pekanie,

- dojrzata i wnikliwg interpretacj¢ roznic pomiedzy wskaznikami zuzycia podloza oraz powtok
P1, P2 podkreslajac korzystng role tlenkéw wanadu posiadajacych plaszczyzny tatwego poslizgu,
- Wyjasnienie czynnikéw decydujacych o zuzyciu erozyjnym i wskazanie znaczenia plastycznosci

powlok opisanej parametrem H3/E?, ktora skutecznie pochtania energi¢ kinetyczng czastek
scierniwa Al,Os3,

- podkreslenie znaczenia procesu przygotowania podloza, szczegodlnie roli zadziorow, ktore
przyczyniaja si¢ do powstawania lokalnych pustek 1 w konsekwencji sieci peknig¢,

- potozenie nacisku na wilasciwe utwardzenie podloza, na przyktad poprzez azotowanie
jarzeniowe. Wskazanie, ze jezeli grubo$¢ powloki jest niewystarczajagca do zabezpieczenia



podioza przed odpuszczajagcym dzialaniem wysokiej temperatury, nastapi odksztatcenie
prowadzace do zniszczenie kruchej i cienkiej powtoki.

Nalezy podkresli¢, ze wymienione osiggniecia naukowe sa wynikiem trafnie dobranej
$ciezki badawczej, doglgbnych obserwacji i pomiarow. Doktoranta wykorzystala zaawansowane
metody badawcze, w tym skaningowa i transmisyjng mikroskopi¢ elektronowa. Wykonata
kompleksowe testy wiasciwosci mechanicznych i tribologicznych. Uzycie tych wszystkich
narzg¢dzi jest dowodem bogatego warsztatu badawczego jaki zdobyta Doktorantka, a umiejetnosé
kompleksowej analizy otrzymanych wynikow badan $wiadczy o jego duzej wiedzy i dojrzatosci
naukowej.

Zapoznajac si¢ z przedtozong pracg, ktéra jest bardzo wartoSciowym studium nad
fundamentalnymi zjawiskami towarzyszacymi nanoszeniu wielowarstwowych powlok,
zauwazylem pewne =zagadnienia, ktore moim zdaniem powinny by¢ poszerzone lub
doprecyzowane. Uwagi te nie podwazajg merytorycznej wartosci pracy, mam nadzieje przystuza
si¢ dalszemu pogtebianiu prowadzonych analiz, a zostaly sformutowane nastepujaco:

-we wprowadzeniu Doktorantka stusznie podkresla, ze odlewnictwo ci$nieniowe jest aktywnie
rozwijane, a gtéwnym celem tych dziatan jest ,,optymalizacja kosztow produkcji”. Wskazane
byloby przedstawienie chociaz prostej kalkulacji naktadéw finansowych niezbgednych do
wdrozenia opracowanej technologii, czy tez poréwnanie kosztow wytworzenia opracowanych
powlok z powlokami komercyjnymi,

- opis niektorych zjawisk zachodzacych podczas odlewania jest nieprecyzyjny 1 moze byc¢
mylacy. Przyktadowo stwierdzenie, ze ,,Jesli temperatura jest zbyt niska, metal zakrzepnie zbyt
szybko, powodujac wady na powierzchni odlewu [10].” jest ogélnikowe i nie wnosi istotnych
informacji. Niestety brak jest w bibliografii pozycji [10] i trudno uscisli¢ to stwierdzenie,

- cho¢ Doktorantka przestawita w sposob wyczerpujacy wady odlewow w rozdziale ,,1.2 Ocena
jakosci odlewow ci$nieniowych” to przy szczegétowym omawianiu powstajacych uszkodzen
powlok na formach ci$nieniowych brakuje wskazania jakie konkretnie wady beda one
powodowac,

- w rozdziale 1.1 Doktorantka scharakteryzowata stopy oraz odlewy ci$nieniowe wskazujgc na
prognoze znacznego wzrostu udziatu tych odlewow w produkcji samochodéw. Zyczylbym sobie
spehienia tych prognoz, jednakze fakt istnienia konkurencyjnych technologii, przyktadowo coraz
szerszego wykorzystywania kompozytow CRP czy tez polimerow odpornych na wysoka
temperature w motoryzacji, powinien zosta¢ uwzgledniony w planowaniu prac badawczych.
Rownie wazne 1 interesujgce mogloby by¢, wspominane w pracy, uzycie Stopéw magnezu czy tez
odlewanie w stanie potciektym, ktore ogranicza tak szkodliwy dla powtok przeptyw turbulentny,

- Doktorantka stwierdza, ze obszarem wzmozonego zuzycia sa miejsca trudne do doktadnego
natozenia $rodka oddzielajacego ze wzgledu na geometri¢. Czy w podobnym konteks$cie
oceniano i porownywano jednorodnos¢, grubos¢ etc. opracowanych powtok w ro6znych miejscach



elementow formy przed rozpoczeciem prob technologicznych?, czy tylko pobrano probki z
obszaru nie roboczego ?,

- W probach technologicznych, w réznych odstepach czasowych, usuwano papierem $ciernym
naklejenia stopem aluminium. Czy analizowano jaki wptyw ma ten zabieg na stan powloki, czy
nie dochodzi do ich uszkodzenia?. Ponadto, czy zastosowanie opracowanych powtok pozwolito
zmniejszy¢ czestotliwo$¢ serwisowania form, ich czyszczenia ?,

- Zastanawiajace sg roznice zuzycia po probach technologicznych powtok P1 i P2 w miejscach
przy najwigkszej predkosci przeptywu metalu, P1.1-1 i P2.1-1 udokumentowane na rysunkach 89
i 81. Niestety nastgpito przesunigcie numeracji rysunkéw umieszczonych w tekscie dyskusji i
trudno oceni¢ te rdznice.

5. Wniosek koncowy

W oparciu o analiz¢ przedlozonej pracy nalezy stwierdzi¢, ze Pani mgr inz. Aneta
Wilczek po przedstawieniu tezy i celu pracy konsekwentnie realizowata nakre$lony program
badan materialowych oraz prob technologicznych. Poslugujac si¢ zaawansowanym aparatem
badawczym przeprowadzita wnikliwg i obszerng analiz¢ wytworzonych powlok stawiajac
zrozumiale 1 jednoznaczne wnioski. Doktoranta osiggneta postawione cele 1 potwierdzita
stuszno$¢ sformutowanej tezy pracy. Podsumowujgc stwierdzam, ze przedstawiona do oceny
rozprawa doktorska pt. ,,Opracowanie zaawansowanych warstw ochronnych na formy do
cisnieniowego odlewania stopow aluminium” spelnia wymagania okreslone w ustawie z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie
sztuki (dz.U. 2003 nr 65 poz. 595). Praca stanowi nowatorskie rozwigzanie problemu naukowego
i potwierdza gruntowna wiedze teoretyczng Doktorantki w zakresie metalurgii i inzynierii
materiatowej. Wnioskuje zatem 0 dopuszczenie Pani mgr inz. Anety Wilczek do publicznej
obrony rozprawy doktorskiej przed Rada Naukowa Instytut Metalurgii i Inzynierii Materialowe;j
PAN w Krakowie.
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