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Recenzja pracy doktorskiej Marka Marczewskiego pt.: ,,Morfologia
powierzchni stali nierdzewnej 316L polerownej elektrochemicznie w
cieczach DES jako zielonych rozpuszczalnikach”
wykonana na zlecenie Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna
Politechniki Wroctawskiej.
Pan mgr inz. Marek Marczewski prace doktorska pt. ,Morfologia powierzchni
stali nierdzewnej 316L polerownej elektrochemicznie w cieczach DES jako
zielonych rozpuszczalnikach” wykonat pod kierunkiem Pana dr hab. inz.

Witodzimierza Tylusa, profesora Politechniki Wroctawskiej.

Stal stopowa 316L charakteryzuje sie bardzo dobrymi wtasciwosciami
mechanicznymi, wysokg odpornoscia na korozje, podatnoscia na obrdbke
plastyczng, dzieki temu znajduje ona szerokie zastosowanie w wielu gateziach
przemystu. Stal ta jest powszechnie stosowana w przemysle spozywczym,
motoryzacyjnym, energetyce, a takze w branzy medycznej. W celu uzyskania
lepszych wifasciwosci uzytkowych stale stopowe sa poddawane obrébce
powierzchniowej. Obrodbka powierzchniowa umozliwiajaca  wygtadzenie
powierzchni stali moze by¢ prowadzona na drodze mechanicznej, chemicznej lub
elektrochemicznej. W przypadku polerowania chemicznego, substancje bedace w
kontakcie w powierzchng stali mogg ingerowa¢ w strukture stali. Polerowanie
mechaniczne zmniejsza chropowato$¢ powierzchni materiatu, ale wzrost
temperatury podczas polerowania moze doprowadzi¢ do lokalnych zmian w
mikrostrukturze stopu. Ponadto, przeprowadzenie polerowania mechanicznego nie
jest mozliwe na prébkach o skomplikowanych ksztattach. Alternatywng metodg do
polerowania mechanicznego, jest polerowanie elektrochemiczne przeprowadzane
w roztworze elektrolitu, w ktérym umieszczone sg dwie elektrody, anoda
(polerowany materiat) i katoda. Podczas polaryzacji anodowej dochodzi do

utleniania sie powierzchni anody, wytworzenia warstwy tlenkowej i zwykte
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zmniejszenia chropowatosci powierzchni elektrody. Elektrochemiczne polerowanie
stali jest wykonywane zwykle w stezonych, utleniajgcych kwasach takich jak kwas
siarkowy VI lub kwas fosforowy V. Zastosowanie stezonych kwasdéw jako
elektrolitdw jest problematyczne, poniewaz podczas polaryzacji wydzielajg sie
szkodliwe opary, powodujg one korozje aparatury, z ktérg majq kontakt, a zuzyte
elektrolity wymagajq utylizacji. Biorac uwage te niedogodnosci, Pan mgr inz. Marek
Marczewski postanowit omingé¢ je stosujac niewodny elektrolit oparty na
rozpuszczalniku eutektycznym. Praca doktorska Pana mgr inz. Marka
Marczewskiego dotyczy zagadnienia bardzo waznego, zaréwno z teoretycznego jak
i praktycznego punktu widzenia, dobrze wpisujacego sie trendy badan naukowych
koncentrujacych sie na poszukiwaniu nowych, przyjaznych sSrodowisku metod

obrébki powierzchni stali stopowych.

Zakres i cel pracy

Polerowanie elektrochemiczne austenitycznej stali 316L Doktorant wykonat
w rozpuszczalniku eutektycznym, otrzymanym poprzez zmieszanie chlorku choliny
i glikolu propylenowego w stosunku molowym 1:2. Modyfikacje powierzchni
wykonano w zakresie temperatur od 35 do 75°C, a gestos$¢ pradu polaryzacji
anodowej byta w zakresie od 10 do 60 mAcm™, natomiast czas polaryzacji byt w
zakresie od 30 sekund do 20 minut. Powierzchnia zmodyfikowanych
elektrochemicznie probek stali 316L byta analizowana makroskopowo za pomocg
mikroskopu elektronicznego oraz skaningowego mikroskopu elektronowego.
Zbadano rowniez potysk wypolerowanych préobek i poréwnano wyniki w probka
wyjsciowg stali 316L. Dalsze prace obejmowaty badania odpornosci korozyjnej i
chropowatosci wypolerowanych elektrochemicznie prébek stali 316L. W tym celu
wykonano badania elektrochemiczne metodq liniowej rezystancji polaryzacyjnej
oraz wykonano krzywe polaryzacyjne LSV (liniowa woltamprometria). Testy
korozyjne byty przeprowadzone w 0,5 M roztworze chlorku sodu. Sktad chemiczny
stali po polerowaniu elektrochemicznym byt badany metoda rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektrondéw (XPS). Analiza, ta pozwolita na zbadanie struktury
warstwy wierzchniej stali poddanej obrdbce powierzchniowej. Wiasciwosci
powierzchni stali zalezg od parametrow elektrochemicznego polerowania takich
jak: prad polaryzacji, czas polaryzacji oraz temperatura elektrolitu i jego sktad
chemiczny. Pan mgr inz. Marek Marczewski na podstawie danych literaturowych

postawit sobie dwa cele: pracy praktyczny i naukowy. Cel praktyczny, obejmuje
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stwierdzenie, ze w niewodnych rozpuszczalnikach eutektycznych mozna wykonac¢
elektrochemiczne polerowanie stali austenitycznej 316L. Jako cel naukowy, Autor
postawit sobie wykazanie w jakim stopniu parametry elektrochemicznego
polerowania stali wptywajgq na jej topografie powierzchni, morfologie, sktad
chemiczny i odpornos$¢ na korozje. Zastosowanie réznych technik badawczych
zwieksza mozliwosci oceny wptywu parametrow elektrochemicznego polerowania
na wiasciwosci uzytkowe stali austenitycznej 316L. Polerowanie stali na drodze
elektrochemicznej przeprowadzane jest zwykle w roztworach wodnych, ale w pracy
Pan Marek Marczewski postanowit udowodnié, ze jest mozliwe przeprowadzenie
elektrochemicznego polerowania stali 316L w niewodnych rozpuszczalnikach

eutektycznych (teza pracy).

Ocena pracy

Praca doktorska przedstawiona na 144 stronach zostata napisana jezykiem
zwieztym, zrozumiatym. W pracy wykorzystano 152 pozycje literaturowe. Praca
jest podzielona na dwie czesci literaturowg i eksperymentalng. Czes¢ literaturowa
liczy 31 stron. W pierwszy rozdziat zawiera krotkie wprowadzenie do zagadnien
zwigzanych z obrobka powierzchniowg stali stopowej. W drugim rozdziale Autor
doktadnie opisuje wiasciwosci stali stopowych stosowanych jako materiaty
konstrukcyjne. Omawia uktad fazowy zelazo — cementyt, podaje charakterystyke
i wiasciwosci skfadnikéw fazowych takich jak ferryt, austenit, cementyt,
martenzyt, perlit, bainit. Wyjasnia réznice miedzy stalg stopowg i niestopowa,
podaje krotkg charakterystyke wiasciwosci stali austenitycznej, ferrytycznej,
martenzytycznej. Witasciwosci i mikrostruktura stali zalezy gtéownie, od skfadu
chemicznego stali i sposobu jej wytwarzania. W rozdziale 2.1.2, Doktorant omawia
wptyw podstawowych pierwiastkédw stopowych na mikrostrukture, wtasciwosci
mechaniczne oraz zdolnos¢ do pasywaciji stali stopowej. Wtasciwosci uzytkowe stali
stopowych moga byc¢ znacznie ulepszone dzieki zastosowaniu odpowiedniej
obrébki powierzchniowej. Obrdbka powierzchniowa stali moze by¢ prowadzona
poprzez nakfadanie na jej powierzchnie powtok ochronnych majacych na celu
poprawe gtéwnie odpornosci na korozje, zmniejszenie chropowatosci powierzchni
lub poprawe odpornosci na zuzycie cierne. Niektore powifoki polimerowe osadzane
na stalach stopowych moga wykazywaé silne witasciwosci bakteriobdjcze i
grzybobdjcze dzieki temu, Zze powitoki te sg modyfikowane poprzez dodatek

nanoczastek srebra. Pan mgr inz. Marek Marczewski omawia w czesci literaturowej

3



metody redukcji chropowatosci powierzchni stali stopowych. Przedstawia wady i
zalety stosowania takich metod jak polerowanie mechaniczne, chemiczne i
elektrochemiczne. W przypadku polerowania elektrochemicznego duzym
problemem jest to, ze po przekroczeniu stezenia 3% jonéw metali w kapieli uzytej
do polerowania, musi ona by¢ zutylizowana, poniewaz nie nadaje sie do
ponownego uzytku. Problem ten badacze starajg sie oming¢ stosujac niewodne
kgpiele oparte na cieczach jonowych. W tym celu mozna do elektrochemicznego
polerowania zastosowac rozpuszczalniki eutektyczne, ktére sg mieszaning soli
halogenkowych i zwigzkéw organicznych bedacych donorami wigzania
wodorowego. Rozpuszczalniki eutektyczne wykazujg wysokg wydajnos¢ pradowa,
podatnos¢ na modyfikacje sktadu chemicznego, matq agresywnoscig chemiczng w
stosunku do metali w nich zanurzonych, dzieki temu sg one czesto stosowane w
galwanotechnice. W rozdziale 3 Doktorant podaje cele pacy i teze. W rozdziale 4
zostata opisana metodyka badawcza, natomiast wyniki badan i ich analiza sq
przedstawione w rozdziatach 5i 6.

W celu wyznaczenia wartosci potencjatu, przy ktérym nastepuje utlenianie
stali 316L w mieszaninie chlorku choliny i glikolu propylenowego, Pan Mateusz
Marczewski wykonat krzywe polaryzacyjne (LSV) w temperaturach od 35 do 75°C.
Dlaczego Autor wykonat krzywe polaryzacyjne z szybkoscig zmiany potencjatu 20
mV/s? Czy obszar aktywnego roztwarzania stali zmieniat sie w zaleznosci od
zastosowanej szybkosci zmiany potencjatu? Na podstawie przeprowadzonych
badan, Pan Marek Marczewski wybrat parametry elektrochemicznego polerowania.
Polerowanie prowadzono przez 10 minut przy wartosciach pragdu od 10 mA/cm? do
60 mA/cm?. Po polerowaniu zostaty przeprowadzone obserwacje makroskopowe
powierzchni prébek stali. Wykazano, obecnos¢ licznych wzerdw o réznej wielkosci.
Ze wzrostem temperatury mieszaniny chlorku choliny i glikolu propylenowego,
liczba wzerdow maleje. Wykazano, ze powierzchnia stali modyfikowana w
temperaturze 65°C posiada najlepsze parametry wizualne. Nie tylko temperatura
roztworu, ale réwniez wartos¢ pradu polaryzacji miata wptyw na stan powierzchni
stali po polerowaniu. Zwiekszenie gestosci prgdu polerowania powodowato
zmniejszenie udziatu wiekszych wzerdw na powierzchni stali i rownoczesnie
zwiekszenie udziatu mniejszych wzeréw. Tu brakuje komentarza dlaczego takie
Zjawisko ma miejsce?

Analiza powierzchni prébek polerowanych elektrochemicznie pozwolita na

wyznaczenie zaleznosci chropowatosci powierzchni stali od zastosowanych
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parametrow polerowania. Chropowatos¢ probek stali 316L byta bardzo
zréznicowana i trudno byto wykazac¢ jednoznaczng korelacje z wartosciami pradu
polaryzacji, szczegdlnie przy nizszych temperaturach cieczy DES uzytej do
polerowania. Dla probek polaryzowanych w zakresie temperatur od 55 do 75°C,
chropowatos¢ powierzchni stali wzrastata nawet szesciokrotnie w poréwnaniu do
probek odniesienia. Zaobserwowano rdéwniez intensywne wytrawianie
pierwiastkéw stopowych, powodujace powstanie tzw. ,efektu skérki pomaranczy”.
Efekt ten wystepuje w stopach i metalach o strukturze grubokrystalicznej. W
zwigzku z tym nasuwa sie pytanie, czy struktura drobnokrystaliczna stali, ktdrg
mozna o0siggnac poprzez przeprowadzenie odpowiedniej obrdbki cieplnej, bedzie
miata wptyw na stan powierzchni uzyskany po polerowaniu elektrochemicznym?

W rozdziale 5.3 Pan mgr inz. Marek Marczewski przedstawit wyniki badan
odpornosci korozyjnej polerowanych elektrochemicznie probek stali 316L. Testy
korozyjne byty prowadzone w 0,5 M roztworze chlorku sodu Pokazat jak zmienig
sie wartosci pradu korozji, potencjatu korozyjnego oraz oporu polaryzacji w
zaleznosci od wartosci gestosci pradu polaryzacji anodowej zastosowanego do
polerowania préobek stali 316L. Wykonano réwniez krzywe polaryzacyjne badanych
probek polerowanych uprzednio w mieszaninie chlorku choliny i glikolu
propylenowego. Najlepszg odpornosé¢ na korozje wykazywaty probki, ktore byty
polaryzowane przy gestosciach pradu 30 mA/cm? i 40 mA/cm? w temperaturze
35°C. Z kolei probka polaryzowana przy gestosci pragdu 20 mA/cm? wykazywata
najnizszq odpornos$¢ na korozje. Wszystkie probki stali, ktére byty uprzednio
polerowane przy temperaturach wyzszych niz 45°C, wykazywaty wyzszg odpornos¢
na korozje w poréwnaniu do probek referencyjnych. Doktorant wykonat réwniez
testy korozyjne dla wybranych prébek po 90 dniach ekspozycji w roztworze chlorku
sodu. Prébki modyfikowane elektrochemicznie wykazywaty znaczacy wzrost
odpornosci na korozje po 90 dniach ekspozycji w $rodowisku korozyjnym w
porownaniu stali w stanie surowym. Natomiast, najlepszg odpornos¢ na korozje
wykazata prdobka polerowana elektrochemicznie w T=65°C przez 10 minut i
gestosci pradu polaryzacji wynoszacym 40 mA/cm?.

W celu wyjasnienia dlaczego pewne prébki wykazujg lepsza odpornosc¢ na
korozje, Doktorant wykonat analize sktadu chemicznego powierzchni wybranych
probek za pomocg rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS). Badania
przeprowadzono na probce wykazujgcej bardzo dobrg odpornos¢ na korozje, ktéra

byta polerowana elektrochemicznie w T=65°C przez 10 minut i gestosci pradu
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polaryzacji wynoszacym 40 mA/cm?. Analiza sktadu chemicznego warstwy
pasywnej, po procesie polaryzacji anodowej, wykazata obecnos$¢ nastepujgcych
pierwiastkéw wystepujacych w postaci utlenionej: 43% Fe, 49% Cr, 2% Ni i 6%
Mo. Zawartos¢ tych pierwiastkdw jest znacznie wieksza w poréwnaniu do sktadu
objetosciowego tych pierwiastkow w stali. Tlenki tych metali obecne w warstwie
pasywnej gwarantujg znacznie wyzszg odpornos¢ na korozje stali polaryzowanej
anodowo w porownaniu z probka surowgq. Prébki charakteryzujgce sie wysokq
odpornoscig na korozje i posiadajace najlepsze walory wizualne, poddano
pomiarom potysku. Badania te jednak wykazaty niskg wartos$¢ potysku, ktéra nie
jest zadawalajgca zgodnie z normg ISO 2813.

Doktorant zbadat rdéwniez wptyw czasu polaryzacji stali 316L w
rozpuszczalniku DES na wtasciwosci jej powierzchni. Wykazano, ze czas polaryzacji
stali ma wptyw na chropowatos$¢ powierzchni oraz gestos¢ wzerdw. Ze wzrostem
czasu polaryzacji wzrastata chropowatos¢ powierzchni. Probka polaryzowana
anodowo w DES przez 10 minut wykazywata najlepsza odpornosé¢ na korozje w
roztworze chlorku sodu.

Badania przedstawione w pracy doktorskiej Pana Marka Marczewskiego
wskazujg na to, ze na stali 316L polerowanej elektrochemicznie zachodzi korozja
wzerowa. Podatno$¢ materiatu na korozje wzerowg jest zwigzana z jego
mikrostrukturg i zdolnoscig do pasywacji. Biorgc pod uwage mikrostrukture stali
316L nasuwajq sie jeszcze nastepujgce pytania:

1) Jaka jest rola poszczegdlnych pierwiastkdw stopowych w odpornosci na

korozje wzerowg stali 316L?

2) Jaki jest mechanizm powstawania wzerdw na stali 316L w mieszaninie

chlorku choliny i glikolu propylenowego?

3) Jakie miejsca sq uprzywilejowane, w ktorych nastepuje inicjacja wzeréw?

4) Dlaczego przy krotkich czasach polaryzacji powstaje duzo wzerdéw, a przy

dtuzszych mniej?
W rozdziale siddmym doktorant sformutowat wnioski korncowe, ktére sgq poprawne
i wynikajgq z przeprowadzonych badan.
W pracy autor nie ustrzegt sie drobnych potknie¢ takich jak:
1) Opisy osi na widmach XPS sg jezyku angielskim.
Te drobne uchybienia nie majg wptywu na warto$¢ merytoryczng pracy doktorskiej
Pana mgr inz. Marka Marczewskiego. Podjecie przez Doktoranta niniejszego

tematu badawczego uwazam za uzasadnione i bardzo wazne z punktu widzenia
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metodologicznego i aplikacyjnego. Wyniki osiggniete w ramach tej pracy stanowig

istotny wktad w rozwéj dyscypliny inzynieria chemiczna.

Podsumowanie i wniosek koncowy

Przedstawiong do recenzji prace doktorska mgr inz. Marka Marczewskiego
uwazam za wartosciowq. Materiat eksperymentalny jest bardzo bogaty, a wyniki
wartosciowe i oryginalne. Doktorant wykazat, ze jest dobrym, wytrwatym
eksperymentatorem i potrafi postugiwaé sie licznymi technikami badawczymi.
Przeprowadzit wnikliwg analize i dyskusje wszystkich wynikéw badan. Zatozone
cele pracy zostaty osiagniete, a teza pracy zostata udowodniona.

Stwierdzam, ze recenzowana praca doktorska mgr inz. Marka
Marczewskiego spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z Ustawg
z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017 r. poz. 1789), w zwigzku z czym
zwracam sie do Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej,
z wnioskiem o nadanie mgr inz. Markowi Marczewskiemu stopnia doktora w

dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Prof. dr hab. Halina Krawiec
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