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1 Charakterystyka pracy

Opiniowana praca jest po$wiecona technologii azotonasiarczania stali za pomoca atmosfe-
ry NH3 + HsS oraz nowej koncepcji poprawy wtasciwosci uzytkowych warstwy wierzchniej
polegajacej na wprowadzeniu do niej w trakcie azotonasiarczania czastek smaru suchego.
Proces azotonasiarczania to obrébka cieplno-chemiczna cze$ci maszyn i narzedzi prowadzona
w celu uzyskania azotowanej warstwy wierzchniej wzbogaconej o siarczki zelaza, co ma istot-
ne znaczenie dla wlasciwosci eksploatacyjnych materiatu. Poddany takiej obrobce element
wykazuje zmniejszone opory tarcia oraz ma zwiekszong odpornos¢ na zuzycie i zacieranie.

Autor skoncentrowal sie na doskonaleniu procesu azotonasiarczania gazowego prowadzone-
go w mieszaninie amoniaku i siarkowodoru oraz zaproponowat modyfikacje procesu azotowania
i azotonasiarczania polegajaca na wprowadzeniu do warstwy azotowanej czastek dwusiarczku
molibdenu. Praca sktada sie z 8 rozdzialéw, z czego w rozdziatach od 1 do 7 przedstawiono
jej gtéwne tresci, natomiast rozdzial 8 zawiera spis literatury.

W rozdziale 1, czyli Wprowadzeniu, Doktorant przedstawit geneze i uzasadnit podjecie
tematu pracy. Rozdziat 2, zatytutowany Podstawy teoretyczne, obejmuje 32 strony i zawiera
m.in. bardzo dobrze opracowany przeglad wybranych patentow oraz rys historyczny rozwoju
technologii azotowania i azotonasiarczania, informacje dotyczace wykorzystania HyS jako Zré-
dta siarki podczas obrébki cieplno-chemicznej oraz krotks charakterystyke dotyczacag budowy

i whasciwosci dwusiarczku molibdenu. Na podstawie przeprowadzonych w tym rozdziale analiz



teoretycznych Autor sformulowal tezy i cele rozprawy oraz zdefiniowal zakres niezbednych
do przeprowadzenia prac eksperymentalnych. W Rozdziale 3 przedstawiono opis przyjete;j
metodyki badawczej, scharakteryzowano zastosowane materiaty, ksztatt i wymiary probek,
wskazano zakres zastosowanych parametrow azotowania i azotonasiarczania oraz omowiono
zastosowane w pracy metody i narzedzia badawcze. Rozdzialy 4 i 5 zawieraja odpowied-
nio prezentacje i syntetyczna dyskusje uzyskanych wynikéw, natomiast rozdziaty 6 i 7 to
Podsumowanie oraz najwazniejsze Wnioski wynikajace z realizacji pracy. Dodatkowo praca
zawiera wykaz wazniejszych skrotow i oznaczen wykorzystanych w rozprawie, jednostronicowe

streszczenia w jezyku polskim i angielskim oraz obszerne zestawienie bibliograficzne.

2 Ocena pracy

2.1 Ocena wyboru tematyki

Opracowanie dostepnej, taniej i elastycznej technologii ulepszania wtasciwoséci warstwy
wierzchniej czesci maszyn i narzedzi pozwalajacej na zwigkszenie jej twardosci i odpornosci na
zuzycie, przy réwnoczesnym zachowaniu ciggliwosci rdzenia jest od wielu lat istotnym obsza-
rem badan i innowacji. Wdrozenie i rozwdj technologii azotowania wpisuje sie w te dziatania.
Badania w tym obszarze doprowadzity m.in. do opracowania procesu azotonasiarczania gazo-
wego, czyli procesu prowadzonego w atmosferze amoniaku i dodatkowego zwigzku bedacego
zrodtem siarki. Dzieki temu w warstwie azotowanej powstaje siarczek zelaza o heksagonalnej
sieci krystalicznej, ktory ma wlasnosci smaru statego. W rezultacie uzyskuje sie warstwe
wierzchnig o podwyzszonej odpornosci na zuzycie, zmniejszonych oporach tarcia i wysokiej
odpornos¢ na zatarcie. Technologia azotonasiarczania gazowego jest szczegdlnie przydatna
do ksztaltowania wtasciwosci elementéw maszyn i mechanizméw pracujacych w warunkach
tarcia suchego lub granicznego.

W trakcie realizacji pracy Autor zostal zainspirowany zastosowaniem dwusiarczku molib-
denu do smarowania czesci ruchomych w teleskopach kosmicznych i prowadzone badania nad
procesem azotonasiarczania zostaly rozszerzone o okreslenie wptywu dodatku dwusiarczku
molibdenu na wlasciwosci powtoki azotowanej. Dodatkowym argumentem za przeprowadze-
niem tych badan byty informacje literaturowe wskazujace, ze w odpowiednich warunkach
dwusiarczek molibdenu jest katalizatorem dysocjacji HsS, co powinno sprzyja¢ procesowi

azotonasiarczania.



Pomimo, ze podjeta przez Pana mgra inz. Grzegorza Kazimierskiego tematyka
badawcza jest rozwijana od wielu lat, zagadnienia te maja nadal duzy potencjatl
rozwojowy i mozliwosci aplikacyjne. Wskazane powyzej przestanki uzasadniajg
potrzebe realizacji podjetych przez Autora badan. Uwazam, ze wybor tego tema-
tu wpisuje sie w aktualne trendy inzynierii warstwy wierzchniej oraz wigze sie

z wysokim potencjalem naukowym, badawczym i wdrozeniowym.

2.2 Ocena merytoryczna

Celem pracy bylo opracowanie propozycji dwoch wariantéw technologii wytwarzania
warstw azotonasiarczanych na czeciach stalowych tj.: (1) procesu azotonasiarczania gazowego
w atmosferze NH3 z dodatkiem H,S oraz (2) wariantu tej samej technologii z dodatkiem MoSs.
Na uzytek rozprawy Doktorant sformutowal dwie tezy wskazujace na: (1) wzrost trwatosci
eksploatacyjnej czesci stalowych wynikajacy z nasiarczania w procesie azotowania gazowego
prowadzonego w mieszaninie amoniaku z dodatkiem siarkowodoru oraz (2) mozliwo$¢ popra-
wy cech uzytkowych ulepszonej warstwy wierzchniej poprzez wprowadzenie do niej w trakcie
azotonasiarczania czastek dwusiarczku molibdenu.

Badanym materiatem byl popularny gatunek niestopowej stali srednioweglowej C45 z kto-
rej wykonano prostopadto$cienne prébki do badan o wymiarach zgodnych z wymaganiami
aparatury do testéw tribologicznych. W ramach czesci badawczej przeprowadzono siedem

eksperymentéw, ktére objety.:
« badania dysocjacji termicznej i katalitycznej siarkowodoru,
» sprawdzanie trwatosci MoS, w warunkach azotowania ferrytycznego,
« azotowanie oraz azotonasiarczanie probek w mieszaninie gazowej NHs + 1% H,S,
» azotowanie oraz azotonasiarczanie z natozona wczesniej warstwag MoS,,

e badania tribologiczne oraz pomiary chropowatosci powierzchni po ulepszaniu cieplnym

przeprowadzonym zgodnie z w/w wariantami.

Badania azotowania i azotonasiarczania przeprowadzono w przystosowanym do tego pie-
cu rurowym ogrzewanym oporowo, ktéry na potrzeby realizacji pracy zostal wyposazony
w przepltywomierze masowe do pomiaru przeptywu amoniaku i siarkowodoru. W trakcie re-
alizacji prob azotowania i azotonasiarczania sktad fazy gazowej w piecu okreslano za pomoca
spektrometru masowego. Autor przeprowadzit takze analiz¢ morfologii, analize fazowa oraz

pierwiastkowa zastosowanego proszku MoS,.



Do scharakteryzowania otrzymanych warstw wierzchnich uzyto adekwatnych technik po-
zwalajacych na analize ich struktury (SEM, EDS, XRD). Wskazniki zuzycia okreslono podczas
proby suchego tarcia na urzadzeniu T-05 w tescie klocek-rolka, a chropowatos¢ powierzchni
zmierzono na profilografometrze Sensofar S NEOX.

Przeprowadzone przez Doktoranta badania i analizy doprowadzity do posze-
rzenia wiedzy na temat procesu azotonasiarczania gazowego. Uzyskane w warunkach
laboratoryjnych wyniki potwierdzaja wykonalnosé¢ procesu azotonasiarczania w atmosferze
NH; + 1% H,S oraz wskazuja, ze siarkowodér jest dobrym Zrédtem siarki w procesie azotona-
siarczania w zakresie ferrytycznym. Nowosciag w stosunku do obecnego stanu techniki
jest zaproponowana przez Doktoranta modyfikacja procesu azotonasiarczania
wykorzystujgca wtasciwos$ci smarne dwusiarczku molibdenu. Autor wykazal, ze roz-
tozenie na ulepszanej powierzchni warstwy dwusiarczku molibdenu prowadzi do wytworzenia
odrebnej cienkiej warstwy MoSs na powierzchniach po azotowaniu/azotonasiarczaniu, ktéra
poprawia odpornosci na zuzycie w warunkach tarcia suchego.

Efektem utylitarnym przeprowadzonych badan jest przedstawienie przez Auto-
ra dwoch nowych wariantéw technologii azotonasiarczania oraz azotonasiarczania
w obecnosci MoSy prowadzonych w atmosferze NHs + 1% HyS. Warto jednak zaznaczy¢,
ze przedstawione przez Autora wnioski i rekomendacje zostaly sformutowane na podstawie
testow przeprowadzonych w warunkach laboratoryjnych i wykorzystanie tej wiedzy w wa-
runkach przemystowych wymaga dalszych prac zorientowanych na wdrozenie. Praca otwiera
takze nowe kierunki badawcze zwigzane chociazby z wyjasnieniem efektu synergii wynikajacej
z obecnosci w strefie azatonasiarczania czastek MoS, i jego wptywu na poprawe wlasciwosci
eksploatacyjnych ulepszanej powierzchni.

Uwzgledniajgc powyzsze uzasadnienie prace pod wzgledem merytorycznym
oceniam pozytywnie. Rozprawa stanowi zamknietg calo$é, a postawione przez
Doktoranta cele badawcze zostaly w zrealizowane. Pragne rowniez podkresli¢, ze
w realizacji pracy Autor wykazal sie interdyscyplinarng wiedzg z zakresu inzynierii

chemicznej, inzynierii materialowej oraz inzynierii mechanicznej.

2.3 Ocena strony formalnej rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa napisana zostata w jezyku polskim i wraz z wykazem
wazniejszych skrétéw i oznaczen, bibliografia oraz streszczeniami w jezyku polskim i angiel-
skim obejmuje 103 strony. Autor podczas przygotowania rozprawy skorzystal ze 170 pozycji
bibliograficznych, z czego 64 pozycje zostaly zacytowane w pracy, a pozostate 106 stanowi

literature uzupehiajaca dotyczaca glownie technologii azotonasiarczania (59 pozycji), tri-



bologii kosmicznej (27 pozycji), smaréw statych (18 pozycji). Doktorant swoje rozwazania
udokumentowal wieloma zdjeciami, tabelami i schematami. Rozprawa jest napisana gene-
ralnie poprawnym technicznie jezykiem i posiada starannie opracowang szate graficzng oraz
stojaca na dobrym poziomie dokumentacje z badan wtasnych. Zamieszczony material ilustra-
cyjny zostal dobrze dobrany i w odpowiedni sposéb uzupetnia prowadzong dyskusje wynikdw.
Autor nie ustrzegl sie pewnych bledéw edytorskich i redakcyjnych, a do najwazniejszych
uchybien w tym zakresie nalezy zaliczy¢ brak numeracji stron w spisie tresci, co w pewnym
stopniu utrudnia analize przedstawionego materiatu, jednak nie wptywa na wartos¢ i ocene

merytoryczng pracy.

3 Uwagi krytyczne

Po wnikliwym przestudiowaniu pracy nalezy stwierdzi¢, ze jest ona generalnie poprawna
pod wzgledem merytorycznym i metodycznym, jednak wybrane aspekty dotyczace zastosowa-
nej przez Autora metodyki oraz uzyskanych wynikéw wymagajg wyjasnienia i sprecyzowania.

Ponizej wymienione zostaty uwagi krytyczne odnoszace sie do wybranych aspektéw dysertacji:

o przedstawiony przez Autora przeglad literatury, zamiast na analizie istniejacych publika-
c¢ji naukowych, koncentruje si¢ gtéwnie na wymaganiach technologicznych dotyczacych
analizowanego procesu technologicznego. Pewien niedosyt budzi rowniez brak wnio-
skow z analizy literatury, ktore wskazywatyby luke w wiedzy oraz uzasadniaty podjety

problem badawczy;

o w pracy brak jest szczegdétowych informacji dotyczacej liczby przebadanych probek dla
kazdego z analizowanych wariantéw obrébki. Nie przedstawiono réwniez analizy staty-
stycznej dotyczacej powtarzalnosci przeprowadzonych eksperymentéow, co w aspekcie
duzej liczby czynnikéw losowych determinujacych przebieg badanych proceséw (chociaz-
by trudny do ustabilizowania przyjety przez Doktoranta sposéb nakladania proszku)

nalezy oceni¢ negatywnie;

o wybor parametru chropowatosci Ra jako wskaznika charakteryzujacego wtasciwosci tri-
bologiczne uzyskanych powierzchni jest niefortunny. Ra jest parametrem usrednionym
i w najmniejszym stopniu charakteryzuje wtasciwosci eksploatacyjne powierzchni. Bar-
dziej adekwatnym do opis tych wtasciwosci bytyby parametry charakteryzujace nosnosé

powierzchni;

 zgodnie ze sformutowanymi przez Autora wnioskami (str. 80), realizacja procesu azo-

tonasiarczania w obecnosci MoS, nie prowadzi do dyfuzji tych czastek w gltab warstwy



biatej, tylko na powierzchni materiatu powstaje wyrazna odrebna warstwa dwusiarcz-
ku molibdenu. Zasadnym bytoby wiec sprawdzenie jakie sa parametry i wlasnosci tak
otrzymanej warstwy adhezyjnej, co daloby podstawy do wnioskowania o stabilno$ci

uzyskanych efektéw w trakcie eksploatacji ulepszonych w ten sposéb elementows;

o wnioski o charakterze poznawczym, utylitarnym i rozwojowym zostaly rozproszone
w tresci trzech ostatnich rozdzialéw pracy. Wydaje sie, ze o wiele lepszym rozwiazaniem

byloby ich syntetyczne zestawienie w rozdziale po$wieconym podsumowaniu.

Powyzsze uwagi wskazuja, ze Doktorant nie wykorzystal w peli potencjatu naukowego wyni-
kajacego z podjetej problematyki badawczej. Nie dotycza one jednak zasadniczych zagadnien
metodycznych oraz merytorycznych i nie wptywaja na moja ostateczng pozytywna ocene pra-
cy. Warto jednak, aby Doktorant zwrdci¢ uwage na wymienione powyzej zagadnienia w swoich

kolejnych pracach badawczych.

4 Wniosek koncowy

Uwzgledniajac powyzsze stwierdzam, ze praca doktorska mgra inz. Grzegorza Kazi-
mierskiego pt.: Technologia azotonasiarczania powierzchni stali z udziatem czgstek MoSs za
pomocg atmosfery NHs + H,S stanowi oryginalne rozwigzanie postawionego problemu
badawczego, a uzyskane przez Autora wyniki wskazujg na wysoki potencjat rozwojowy i apli-
kacyjny zaproponowanych rozwiazan. Praca spelnia wymagania stawiane rozprawom
doktorskim przez obowigzujace przepisy, jej tematyka miesci sie w dyscyplinie
inzynieria chemiczna i moze by¢ dopuszczona do publicznej dyskusji przed Rada
Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Techno-

logicznego w Szczecinie.




