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Rozprawa doktorska pana mgr inz. Jacka Anyszkiewicza dotyczy opracowania
procedur oznaczania wybranych pierwiastkéw w materiatach (stopach) przemystu
metali niezelaznych za pomocg fluorescencyjnej analizy rentgenowskiej (XRF).
Wybor tematyki badawczej jest bardzo trafny. Przemyst metali niezelaznych
(metalurgiczny) wymaga ciggtej kontroli sktadu pierwiastkowego na kazdym etapie
produkcyjnym otrzymywanych stopéw oraz okreslenia czystosci produkowanych
finalnych produktéw (metali, stopdw). Poniewaz procesy otrzymywania stopow
(lub metali) s dynamiczne, bardzo wainych kryterium przy wyborze metody
analitycznej, jest zaréwno czas przygotowania prébek do pomiaru jak i czas
pomiaru za pomocg odpowiedniej techniki analitycznej. Najlepiej by dobrana
technika analityczna umozliwiata bezposrednia, nieniszczacy i szybka analize
prébek, np. w formie ciat statych, bez ucigzliwego etapu przygotowania prébek.
Taka technikg niewatpliwie jest spektrometria XRF. Niestety, technika ta ma tez
wady, tj. prébki analizowane powinny mie¢ jednorodny skfad. Dodatkowo moga



wystepowacé interferencje pochodzace od innych sktadnikéw probek. Granice
wykrywalnosci dia tej techniki tez nie s wystarczajgce do oznaczania zawartosci
pierwiastkdow $ladowych (na poziomie ppm-ppb). Zmudna jest tez analiza prébek
statych w formie widr i/lub granulatéw. W celu uzyskania jednorodnosci sktadu
takiego rodzaju probek statych mozina je mieli¢, przetapia¢ w kontrolowanych
warunkach temperaturowych czy tez prasowac pod odpowiednim cisnieniem w
cienkie pastylki. Jednak najprostszym sposobem uzyskania jednorodnosci
materialu  badawczego pod wzgledem skiadu pierwiastkowego jest
przeprowadzanie probki statej do roztworu poprzez jej roztworzenie na mokro, np.
za pomocy stezonego kwasu azotowego. Tak uzyskane prébki ciekfe mozna
nanosi¢ na odpowiednie podioza, odparowywacé rozpuszczalnik, a pozostatosé po
odparowaniu analizowac za pomoca XRF stosujgc metode cienkiej warstwy.

Wiasnie tej tematyki dotyczy recenzowana rozprawa doktorska. Autor opisat i
opracowat w rozprawie doktorskiej metode cienkiej warstwy. Metoda ta zostata
zastosowana do oznaczen zawartoéci skfadnikéw gtdwnych i sladowych
odpowiednio w stopach CuNiMn, CuP, CuPAg i w czystej miedzi za pomocg XRF.
Wymagato to rozwigzania szeregu problemdéw analitycznych, jak np. wybdr
odpowiedniego podtoza na ktére nanoszono prébki, wybor sposobu
przygotowania prébki do pomiaru, wybor sposobu kalibracji oraz wybdr czasu
pomiaru, itd.

Na uwage zastuguje réwniez fakt, ze recenzowana rozprawa doktorska ma
charakter aplikacyjny. Zaproponowane metody analizy probek bedzie moina
zastosowa¢ w przemysle metalurgicznym zaréwno do rutynowych analiz
produktéw (kontrola jakosci) jak i do monitoringu procesu metalurgicznego.

Uwagi szczegdtowe

Rozprawa doktorska (137 stron) pana Jacka Anyszkiewicza ma uktad typowy dla
tego rodzaju prac. Sktada sie z czesci teoretycznej (36 stron) oraz czesci
doswiadczalnej (87 stron). Proporcje pomiedzy tymi czesciami sg odpowiednie dla
tego rodzaju prac. Dodatkowo praca zawiera streszczenie (abstrakt w jezyku
polskim i angielskim), wstep, cel pracy, spis cytowanej literatury oraz
podsumowanie w formie wnioskdw.

Na poczatku pracy doktorskiej autor zaprezentowat cele w sposob skrotowy.
Wydaje mi sie, ze cele powinny by¢ bardziej rozbudowane, biorgc pod uwage
analize materiatu zaprezentowanego w czesci eksperymentalnej jak rowniez w
samym podsumowaniu rozprawy doktorskiej.

W pierwsze] czesci rozprawy, tj. czesci teoretycznej, pan Jacek Anyszkiewicz
zaprezentowal podstawy teoretyczne spektrometrii XRF, jej mozliwosci
zastosowania w analizie chemicznej oraz kryterium grubosci probek, ktére nalezy




braé pod uwage przy analizie pierwiastkowej probek za pomocg XRF. Najciekawsza
czes¢ wstepu teoretycznego dotyczy przegladu literaturowego (cytowane 52
pozycje literaturowe), zwigzanego z metodami przygotowania prébek
cienkowarstwowych w spektrometrii XRF. Informacje zaprezentowane w tej czesci
powinny by¢ zebrane np. w formie tabeli, tak aby w jasny sposéb przedstawié
badania naukowe w tej tematyce badawczej. Szkoda, ze w dalszej czesci pracy, tj.
w czgsci doswiadczalnej, autor nie odnosi sie do tych pozycji literaturowych w celu
dyskusji uzyskanych wynikdw, np. uzyskanych parametréw analitycznych.

Nastepnie autor przechodzi do czesci eksperymentalnej. Na poczatku zostaly
zdefiniowane metody referencyjne (odniesienia), tj. metoda
elektrograwimetryczna, metoda wagowa (grawimetryczna) oraz miareczkowanie
potencjometryczne odpowiednio do oznaczania zawartosci Cu, Ni oraz Mn w
probkach stopéw/metali. W zwigzku z tym pojawia sie pytanie - dlaczego autor
wybrat klasyczne metody analizy jako referencyjne zamiast metod
instrumentalnych, np. spektralnych, takich jak ptomieniowa atomowa
spektrometria absorpcyjna (F AAS) czy tez optyczna spektrometria emisyjna ze
wzbudzeniem w plazmie sprzeionej indukcyjnie (ICP-OES). Jakie sg btedy w
stosowanych metodach klasycznej analizy chemicznej ?

Nastepny rozdziat w tej czesci pracy dotyczy walidacji i szacowania niepewnosci
pomiaru. Autor opisat szczegétowo parametry walidacyjne jakie nalezy wyznaczyé
by stwierdzi¢ czy metoda analityczna jest odpowiednia dla zdefiniowanego
zastosowania. Rozdziat ten jest niewatpliwie waziny, ale powinien pojawié sie w
cze$c teoretyczne;j.

Najwazniejsze rozdzialy w pracy doktorskiej dotyczg opracowania procedur
analitycznych oznaczania sktadnikéw gtéwnych (rozdziat 5.4) i $ladowych (rozdziat
5.5) odpowiednio w stopach oraz czystych metalach za pomocg spektrometrii XRF
i metody cienkiej warstwy. Do oznaczern pierwiastkdw autor stosowat
spektrometry XRF z dyspersja dtugosci fali (WD) oraz z dyspersja energii (ED). Jako
materiaty do badan wybrano stopy miedziano-niklowo-manganowe (CuNiMn)
stopy miedzi z fosforem (CuP) oraz stopy CuP ze srebrem, tj. CuPAg (rozdziat 5.4).
Stopy te majg duze zastosowanie, np. mozina je stosowaé¢ do
wysokotemperaturowego lutowania, m.in. weglikéw metali, stali nierdzewne;j,
elementéw elektronicznych. Analizowano takie moiliwo$¢ zastosowania
spektrometrii ED XRF do oznaczania $ladowych zawartosci pierwiastkéw w miedzi
o wysokiej czystosci (rozdziat 5.5).

Przygotowanie odpowiedniej procedury oznaczania sktadnikéw gtéwnych w
stopach wymagato rozwigzania szereg probleméw naukowych, czasami bardzo
zmudnych, a zwigzanych ze sposobem przygotowania prébki do pomiaru,
doborem podtoza na ktore nanoszono prébki, okreslenie warunkéw pomiarowych
i sposobu kalibracji, wybor wzorca wewnetrznego, wybér linii, okreélenie efektow




matrycowych, itd. Jako procedura przygotowania prébki statej (stopy) do pomiaru
autor zaproponowat roztwarzanie prébki w systemie otwartym za pomocg HNO3
(1:1). Tak przygotowane prébki byly nanoszone na odpowiednie podtoza (wybor
filtra celulozowego Whatmana okazat sie bardzo trafny), a nastgpnie odparowane i
analizowane z zastosowaniem WDXRF. Zastosowanie metody krzywej wzorcowej
(kalibracji wielopunktowej), opartej na wzorcach syntetycznych lub materiatach
odniesienia, okazat sie chybiony ze wzgledu na stabag powtarzalnos¢. Dlatego tez
autor zaproponowat kalibracje z uzyciem wzorca wewnetrznego, co byto dobrym
wyborem. Jako wzorzec wewngtrzny zostat uzyty Sr w formie chemicznej weglanu
strontu. W tym miejscu prosze o uzupetnienie informacji: w jaki sposéb naktadano
prébke ciekta na poditoza. Czy zostalo to znormalizowane na wszystkie prébki
analizowane? Jak autor moze wyttlumaczy¢ (rys. 20 na str. 63, rys. 35 na str. 85)
nierébwnomierne rozfozenie analitdw na powierzchni podtoza i zwiekszenie ich
koncentracji na obrzezach?

W przypadku analizy stopéw Cu z P za pomocg WD XRF (str. 80), autor wspomina,
ze zaobserwowat duzg rozbieznoscig wynikéw uzyskanych za pomocg WD XRD i
metoda wolumetryczna. Jakiego rzedu byly to rdznice? Jaki byt btad w metodzie
wolumetrycznej. Ze wzgledu na problemy pomiarowe, dodatkowo probki stopow
zawierajgcych Ag, wymagaly stosowania podiozy Ultra Carry.

Ostatecznie autor zaproponowat procedure analityczng oznaczert sktadnikow
$ladowych (As, Bi, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn) w czystej miedzi. Procedura
przygotowania polegata na roztworzeniu probki w HNOs, a nastepnie na usunigciu
Cu za pomocy elektrolizy. Nastepnie roztwory byly odparowane do statej
pozostatosci w celu zatezenia oznaczanych pierwiastkéw sladowych. Procedura
przygotowania prébek do pomiaru wydaje sie by¢ czasochtonna. Czy autor
rozprawy rozwazat inne metody usuniecia Cu z roztwordw lub jej maskowania?

Poniewaz do oznaczen skfadnikéw sladowych w Cu stosowany byt ED XRF o
odpowiedniej $érednicy wigzki promieniowania, podtoza na ktére nanoszono probki
byty filtry celulozowe oraz réinego rodzaje folie.

Zaproponowane metody analityczne w  rozprawie doktorskiej zostaly
zwalidowane. Autor wyznaczyt granice wykrywalnosci i oznaczalnosci jako funkcja
czasu pomiaru, precyzje pomiarowg oraz budzet niepewnosci. Analizowane byly
takie certyfikowane materialy odniesienia (CRM). Pozwolito to okredli¢
poprawno$¢ opracowanych metod analizy. Bardzo waina czg$¢ pracy dotyczy
takze analizy efektow matrycowych.

Innym, bardzo waznym elementem rozprawy doktorskiej, sa obliczenia
teoretyczne dotyczace kryterium cienkiej warstwy, tzw. kryterium Rhodesa.
Pozwolity one okresli¢ czy linie atomowe spetniaja kryterium cienkiej warstwy.




Wykonane obliczenia wykazaty, ze prébki spetniajq te kryterium, oprécz linii Ka dla
PiladlaSr.

Inne pytania/uwagi do czesci eksperymentalnej:
e W pracy (np. na str. 56) pojawia sie czesto informacja o nanoszeniu cieczy
w ilosci ... Moze lepszym okresleniem jest zamienienie "w ilosci” na ,0
objetosci”.
e Str. 62, 115 i dalej zamiast stosowa¢ wyrazenia ,zastosowano poprawke
typu ratio” lepiej jest uzy¢ ,stosowano kalibracje ze wzorcem
wewnetrznym” lub ,,wyznaczono iloraz”.

Praca kohczy sie podsumowaniem w formie wnioskdéw. Zostalo sformutowane 8
obszernych wnioskéw, ktére trafnie okreslajg najwainiejsze wyniki uzyskane w
czesci eksperymentalne;j.

Jezeli chodzi o irédta literaturowe (83 pozycje literaturowe) to zostaty one
poprawne dobrane i cytowane. Dotyczg one w gidwnej mierze techniki
spektrometrii XRF potaczonej z metoda cienkiej warstwy, czyli tematyki pracy
doktorskie;j.

W pracy mozna znalei¢ btedy stylistyczne i tzw. niefortunne sformutowania. Nie
majg one zadnego wptywu na ocene pracy doktorskiej.

Odnoszac sie do tresci pracy eksperymentalnej to brakuje mi pordwnania
stosowanej metody z innymi metodami stosowanymi w XRF. Brakuje mi tez
odniesienie do innych techniki, standardowo stosowanych do analiz
pierwiastkowych proébek. Dlatego tei prositbym o przygotowanie zestawienia
najwazniejszych korzysci (lub wad) stosowania ED XRF/WD XRF w réznych
wariantach do analizy probek pochodzacych z przemystu metali niezelaznych oraz
o poréwnanie ED XRF/WD XRF z wybranymi technikami analizy spektralnej, np. z
ICP-OES, F AAS, GD-OES.

Na sam koniec warto wspomnie¢, ze pan mgr inz. Jacek Anyszkiewicz jest obecnie
wspotautorem 8 publikacji z listy JCR oraz 12 pozostatych prac. Prace z listy JCR
byty cytowane 34 razy, a indeks Hirscha wynosi 4 (na podstawie bazy Scopus z dn.
5.09.2023). Biorgc pod uwage etap kariery Pana Jacka Anyszkiewicz wymienione
wskazniki scientometryczne sg zadawalajgce. Posiada takie bardzo duze
doswiadczenie we wspdtpracy z przemystem (46 projektdw i prac zleconych z
przemystu) oraz jest wspoétautorem 3 patentow i 1 zgloszenia patentowego.
Obecnie jest takze kierownikiem projektu LIDER - finansowanego przez Narodowe
Centrum Badan i Rozwoju (NCBR), dotyczacego opracowania, wytworzenia i
atestacji nowych matrycowych certyfikowanych materiatéw odniesienia dla
wybranych stopéw metali niezelaznych oraz miedzynarodowego projektu
finansowanego w ramach Funduszy Norweskich. Pan mgr inz. Jacek Anyszkiewicz
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brat takze aktywnych udziat w konferencjach naukowych krajowych i
miedzynarodowych (40 w formie wykfadéw lub posteréw).

Podsumowanie

Praca doktorska pana mgr inz. Jacka Anyszkiewicza ma charakter aplikacyjny.
Stanowi oryginalne rozwigzanie zagadnien naukowych dotyczacych opracowania
procedur analitycznych oznaczania pierwiastkow gtownych i Sladowych w
préobkach stopow jak i metali czystych stosujagc metode cienkiej warstwy i
spektrometrii XRF. Autor podejmujac sie tej tematyki badawczej, musiat rozwigzac
szereg probleméw naukowych, dotyczacych sposobu przygotowania prébek do
pomiaru, sposobu kalibracji, wyboru podioza na ktére nanoszono prébki
analizowane, wybdér wzorca wewnetrznego, dobdér warunkdéw pomiarowych,
wybér linii, itd. Dodatkowo zaproponowane procedury analityczne zwalidowat i
wykazat ich uzyteczno$¢ w analizie materiatéw pochodzacych z przemystu metali
niezelaznych .

Jako gtéwne osiggniecia, pana mgr inz. Jacka Anyszkiewicza, zaprezentowane w
pracy doktorskiej moge zaliczy¢:

o Opracowanie szybkich i prostych metod oznaczania gtéwnych
sktadnikow w stopach CuMnNi oraz stopach CuP i CuPAg z zastosowaniem
spektrometrii WD XRF

° Opracowanie metody oznaczania skfadnikow sladowych i
ultrasladowych (As, Bi, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn), stanowiacych
zanieczyszczenie miedzi za pomoca ED XRF

° Wykazanie nierbwnomiernego rozmieszczenia pierwiastkéw na
podiozu, na ktére nanoszono probki ciekte

° Udowodnienie, stosujgc obliczenia teoretyczne jak i wykonujac
odpowiednie pomiary, ze tak przygotowane probki spetniajg kryterium
prébek cienkich (kryterium Rhodesa), oprécz linii Ko P i La Sr.

Podsumowujgc stwierdzam, ze przedstawiona przez pana mgr inz. Jacka
Anyszkiewicza rozprawa doktorska pt. ,Metoda cienkiej warstwy w
rentgenowskiej analizie fluorescencyjnej wybranych materiatéw przemystu
metali niezelaznych” spetnia wszystkie wymogi stawiane rozprawom doktorskim
okreslone w ustawie z dnia 14.03.2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 z 2003
r. z pézniejszymi zmianami) i wnioskuje o dopuszczenie pana mgr inz. Jacka
Anyszkiewicza do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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