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promotor pomocniczy: dr inz. Sebastian Fryska

Rosnacy problem zakazen szpitalnych determinuje wprowadzanie rozwiazan,
ktore ograniczylyby rozprzestrzenianie sie bakterii. Jednym ztakich rozwiazan moze
by¢ stosowanie powlok owlasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych na
powierzchniach dotykowych czy przewodach wentylacyjnych wytwarzanych z
chromowo-niklowej stali austenityczne;j.

Celem pracy bylo opracowanie zalozenn dla technologii osadzania metoda
reaktywnego rozpylania magnetronowego powlok z fazy S z dodatkiem miedzi na
chromowo-niklowej stali austenitycznej, ktore beda cechowaly sie twardoscia
znacznie przewyzszajaca twardos§¢ podloza, plastycznoscia umozliwiajaca ich
odksztalcenie bez zniszczenia w warunkach naprezen S$ciskajacych oraz
wlasciwosciami antybakteryjnymi.

Uzyskane powloki scharakteryzowano pod katem mikrostruktury isktadu
chemicznego (mikroskopia skaningowa i transmisyjna, dyfraktometria rentgenowska,
spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii izdyspersjq dlugosci fali), a takze
zbadano ich wtasciwosci mechaniczne (metoda nanoindentacji iproba zginania
trojpunktowego) oraz wlasciwosci mikrobiologiczne (test bakteriobéjczosci
1 biostatycznosci).

Wyniki badan wykazaty, ze zwickszanie zawartosci miedzi powyzej progu jej
rozpuszczalnosci wfazie S, a tym samym uzyskanie pasm wydzielen metalicznej
miedzi, skutkuje = podwyzszeniem = plastycznosSci oraz = bakteriobéjczosci
i biostatycznosci uzyskanych powlok, przy jednoczesnym zachowaniu ich wysokiej
twardosci. Wykazano, ze powtoki takie moga by¢ nanoszone na blachy z chromowo-
niklowej stali austenitycznej i poddawane obrobce plastycznej bez ich zniszczenia, co
stanowi nowe podejscie technologiczne do wytwarzania wyrobow z takiej blachy do

zastosowan medycznych.
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Abstract

of PhD thesis:

»Highly resitant antibacterial coatings based on the S-phase
obtained by reactive magnetron sputtering”

author: Justyna Stowik
supervisor: Jolanta Baranowska

auxilary supervisor: Sebastian Fryska

The growing problem of hospital infections determines the introduction of
solutions that would limit the spread of bacteria. One of such solution may be the
use of coatings with antimicrobial properties on touch surfaces or ventilation ducts
made of chromium-nickel austenitic steel.

The aim of the work was to lay the foundations for the technology of reactive
magnetron sputtering deposition of S-phase coatings with the addition of copper on
chromium-nickel austenitic steel, which will demonstrate a hardness significantly
exceeding the hardness of the substrate, plasticity enabling their deformation without
cracking under compressive stresses, and antimicrobial properties.

The obtained coatings were examined in terms of microstructure and chemical
composition (scanning and transmission microscopy, X-ray diffractometry, energy
dispersive and wavelength dispersive X-ray spectroscopy), mechanical properties
(nanoindentation and three-point bending tests) and microbiological properties
(bactericidal and biostatic tests).

The research results have demonstrated that increasing the copper content
above its solubility threshold in the S phase, and thus obtaining bands of metallic
copper precipitates, increases the plasticity, bactericidal and biostatic properties of
the obtained coatings, without compromising high hardness. It has been shown that
this type of coatings can be applied to chromium-nickel austenitic steel sheets and
subjected to further plastic processing without destroying them, which represents a
new technological approach to the production of elements from these steels for

medical applications.
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RECENZIA
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Justyny Alicji Stowik
pt. ,Wysokowytrzymate powtoki antybakteryjne na bazie fazy S otrzymywane
metoda reaktywnego rozpylania magnetronowego”
Promotor rozprawy: prof. dr hab. inz. Jolanta Baranowska
Promotor pomocniczy: dr inz. Sebastian Fryska

Niniejsza recenzja zostata opracowana na podstawie uchwaty z dnia 26 marca 2024
r. Rady Dyscypliny Inzynieria Mechaniczna Zachodniopomorskiego Uniwersytetu

Technologicznego w Szczecinie, pismo nr L dz. WIMiM/06/2024.

1. Przedmiot recenzji, informacje ogoine

Przedmiotem niniejszej recenzji jest rozprawa doktorska Pani mgr inz. Justyny Alicji
Stowik dotyczaca powtok antybakteryjnych na bazie fazy S wytwarzanych w
procesie reaktywnego osadzania metodg magnetronowa.

Podejmowana tematyka pracy badawczej jest aktualnym zagadnieniem, ktdre
stanowi wyzwanie dla wielu osrodkdw naukowych na calym Swiecie oraz firm
dziatajacych w branzy medycznej. Problematyka ograniczenia lub catkowitego
wyeliminowania rozwoju bakterii na elementach funkcjonujgcych w przestrzeni
publicznej szczegdlnie w miejscach takich jak szpitale (klamki, uchwyty, porecze,
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wozki, przyciski, koszyki itd.) stanowi nie lada wyzwanie. Wynika to z koniecznosci
pogodzenia wielu aspektdw: poczawszy od zapewnienia zadanych wymagan
wihasciwosci mechanicznych, bakteriobdjczych, az po uzytkowe, w tym nadania
odpowiedniego, finalnego koloru i nierzadko miekkiego chwytu. Caty wachlarz
wymagan wymusit  poszukiwanie nowych rozwigzan technologicznych
umozliwiajgcych tworzenie materiatow hybrydowych na drodze wigzania réznych
metod i technik ich opracowywania. Z tego wzgledu recenzowana praca wychodzi
temu naprzeciw, co znajduje potwierdzenie w prowadzonych badaniach przez
czotowe osrodki na Swiecie, w tym:

e Zespdt prof. Dennis Formosa z School of Metallurgy and Materials, University of
Birmingham, Birmingham B15 2TT, UK. Przykladem sg badania opublikowane
na tamach Thin Solid Films, Volume 644, 31 December 2017, Pages 71-81.

e Zespdt Stefania Bobaru z BSH Electrodomésticos Espafia, S.A. (CIV-TME),
Zaragoza, Spain. Przyktadem sg badania opublikowane na tamach Materials
Today Communications, Volume 31, June 2022.

e Zespot Prof. Dr.-Ing. Alfred Ludwig z Ruhr-Universitat Bochum, Institut fiir
Werkstoffe, Materials Discovery and Interfaces. Przyktadem s3g badania
opublikowane na ‘tamach ACS Combi Sci. 20, 137-150, DOI:
10.1021/acscombsci.7b00135.

Zaproponowana przez doktorantke metoda rozpylania ~magnetronowego

wykorzystywana jest od wielu lat w réznych obszarach inzynierii, w tym m.in. do

wytwarzania powtok o niskim wspotczynniku tarcia, antyadhezyjnych, odpornych

na korozje wysokotemperaturowa, powtok dekoracyjnych czy bakteriobdjczych, w

tym takze naktadanych na materiaty polimerowe (w konstrukcjach urzadzen z

wysokowydajnym systemem chtodzenia podtozy). Tak szerokg game powtok

uzyskuje sie dzieki mozliwosci stosowania nawet szeSciu magnetronéw w jednej
komorze z mozliwoscig wykorzystania katod praktycznie o dowolnym sktadzie

chemicznym, a takze z wykorzystaniem gazéw reaktywnych.

Technologia magnetronowa z duzym powodzeniem stosowana jest od wielu lat w
przemysle. Naktadanie powtok o szerokim spektrum funkcjonalnosci, w swojej

ofercie posiadajg m.in. takie miedzynarodowe firmy jak: AJA International, Inc.
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USA, I HAUZER TECHNO COATING B.V. Holandia czy VON ARDENNE GmbH
Niemcy.

Zgodnie z raportem Bio-based Coatings Market Size & Share Forecast 2032 wartos¢
rynku zwigzanego z powtokami wynosit 11,5 biliona dolaréw. Przewiduje sie, ze
jego warto$¢ wzrosnie do ponad 28 biliondw dolaréw do roku 2032. Analizy te
wyraznie wskazuja na potencjat i potrzebe opracowywania ukladow
powtokotworczych o szerokim zrdznicowaniu wiasciwosci fizykochemicznych. Z
tego wzgledu recenzowana praca doktorska w sposob wyrazny wpisuje sie w
Swiatowe trendy w obszarze wytwarzania powitok funkcjonalnych o zadanych

parametrach mechanicznych.

Doktorat napisany zostat w uktadzie klasycznym. Wyrdzni€é mozna: wstep,
przegladu aktualnego stanu wiedzy uwzgledniajacy: zagrozenia mikroorganizmami
na powierzchniach dotykowych, modyfikacje powierzchniowg stali austenitycznej
pod wzgledem poprawy jej wiasciwosci fizykochemicznych i bakteriobdjczych wraz
z analizg mechanizméw za to odpowiadajgcych.

Dla tak skonstruowanego przegladu literatury (34 strony) sformutowano cel oraz
teze pracy pt. ,Na drodze reaktywnego rozpylania magnetronowego tarcz ze stali
austenitycznej i miedzi moZliwe jest otrzymanie na chromowo-niklowej stali
austenitycznej powfok antybakteryjnych o wysokiej twardosci i ciggliwosci
umoZzliwiajgcej odksztatcenie plastyczne bez peknie¢ w warunkach naprezeri

Sciskajgcych’.

Wyniki badan i ich dyskusje przedstawiono w tradycyjnym uktadzie opisujgc w
pierwszej kolejnosci zastosowane materiaty i ich przygotowanie, techniki badawcze,
w ramach ktorych wykorzystano szerokie ich spektrum w tym m.in. metody
rentgenowskie do oceny budowy fazowej wytworzonych powtok, Mikroskopie SEM,
TEM, a takze badania nanoindentacji oraz tréjpunktowe zginanie.

Praca liczy 144 strony, przytoczono 149 pozycji literaturowych, w ujeciu
catosciowym opisujgcych stan wiedzy z uwzglednieniem trenddw i wiasciwosci
przedmiotowych technik osadzania i modyfikacji powtok o wiasciwosciach

antybakteryjnych oraz ich wiasciwosSciach mechanicznych.
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Uwagi i komentarze:

1. Uwazam, ze w przypadku przyjecia gtdwnej osi badawczej skupionej wokot
wytworzenia powlok o zadanych parametrach mechanicznych nalezatoby
zmieni¢ kolejnoS¢ opisywanych wynikow badain. Wynikowe wiasciwosci
mechaniczne powinny by¢ wyttumaczone strukturalnymi analizami powtok a nie
odwrotnie. Fakt ten natomiast zostat dobrze zobrazowany na rys. 4.1 str. 37.

2. Zabrakio wyraznego, krytycznego podsumowania literatury z uwypukleniem
obecnego stanu wiedzy wraz z konkretnym wskazaniem problemodw
technologicznych czy interpretacyjnych wystepujacych zjawisk itd., na bazie
ktorych okreslono cel i teze pracy — str. 34.

3. Zabrakto wskazania danego elementu, co do ktérego stawiane sg konkretne
wymagania wilasciwosci mechanicznych (z podaniem nawet szacowanych
wartosci, ktére musi spetnic) i na podstawie tego wytypowac¢ dang powtoke oraz
przeprowadzic stosowne (niezbedne) badania, szczegdlnie mechaniczne
weryfikujgce jego zastosowanie.

4. Praca przygotowana jest starannie pod wzgledem merytorycznym i edycyjnym.
Natomiast Doktorantka nie ustrzegta sie literowek, czy wstawiania wykreséw

uzyskanych bezposrednio z danej aparatury badawczej z opisem w j. angielskim.

2. Ocena merytoryczna oraz uwagi szczegotowe

Przedtozona do oceny praca charakteryzuje sie zwartg i logiczng struktura.

Przeprowadzona przez Doktorantke cze$¢ badawcza zostata zobrazowana

schematem zamieszczonym na str. 37. Fakt ten wyraznie utatwia analize

prowadzonych prac technologicznych i ich weryfikacji.

Ponizej wytuszczytem przyktadowe zagadnienia, co do ktorych prosze o

ustosunkowanie sie Doktorantki.

1. Czy i jak sktad osadzonych powiok odpowiada sktadowi katod
zastosowanych w procesie rozpylania magnetronowego (oczywiscie z

pominieciem wbudowania atoméw zastosowanych gazéw reaktywnych i
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miedzi). Prosze krétko oméwic bez przeprowadzania dodatkowych obliczen
udziatow %.

2. Czy byty przeprowadzone badania naprezen w wytworzonych powtokach i
czy ta warto$¢ ulegata zmianie w zaleznosci od jej grubosci, warunkéw
osadzania itd.?

3. W oparciu o zamieszczone na Rys. 6.1 morfologie wytworzonych powtok
Doktorantka opisuje porowatos$¢ czy definiuje cyt.: ,,zwartos¢ powtoki”. Czy
zostaty zastosowane narzedzia dotyczace obrdbki obrazu, ktére mogtyby
ilosciowo okresli¢ analizowane zjawiska i potwierdzi¢ wnioski?

4. Na stronie 29 Doktorantka pisze cyt.: ,,Pekanie odbywa sie najczesciej po
granicach ziaren... W przypadku rozdrobnienia ziarna do rozmiarow
nanometrycznych siec granic jest na tyle rozwinieta, ze pekniecie odbywa
sie po ztoZonym torze, a wiec jego propagacjia jest spowolniona. Ponadto
rozmiar pekniecia jest proporcjonalnie powigzany z rozmiarem ziaren,
wspotczynnik koncentracji napreZzeri mozna zatem znaczgco zmniejszyc
poprzez zmniejszenie rozmiaru ziaren.”

a) Czy rozdrobnienie ziaren jest jedynym mechanizmem hamowania
propagacji peknie¢?

b) Z czego wynika, ze cyt.: ,rozmiar pekniecia jest proporcjonalnie
powigzany z rozmiarem ziaren”?

c) Czy rzeczywiscie naprezenia zalezne sg od wielkosci ziaren? Jesli tak to

W jaki sposob?

5. Doktorantka w czesci przegladu literatury opisuje potencjalne mechanizmy
obumierania bakterii — rys. 1.1., str. 16. Czy schemat wyczerpuje temat jesli
nie prosze o podanie innych potencjalnych mechanizmow i ich ewentualnego
wspdtistnienia.

6. Tabela 6.1 str. 51. Z czego wynika podwyzszona zawarto$¢ Al w powtoce
oznaczonej SCu60?

7. Interesujgcym zjawiskiem byto zidentyfikowanie braku powigzania
epitaksjalnego wzrostu warstw z fazy SCu i Cu3N natomiast zauwazenie

ograniczonej wzajemnej dyfuzji pierwiastkdw, pomimo relatywnie wysokiej
5
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temperatury osadzania powtok stanowi ciekawy wniosek poznawczy. Fakt

ten moze stanowi¢ nowy obszar badawczy Doktorantki.

PowyZsze uwagi nie umniejszajq utylitarnosci uzyskanych
wynikow badan. Stanowia uszczegodtowienie przeprowadzonych
analiz, a takze ich rozwiniecie. Praca jest niezwykle ciekawa
zarowno od strony poznawczej jaki i aplikacyjnej wyraznie
porzadkujac interpretacje mechanizméw tworzenia sie powtok o
okreslonych wilasciwosciach mechanicznych w procesie

reaktywnego rozpylania magnetronowego.

W pracy doktorskiej wyrdzni¢ nalezy osiggniecia naukowe

dotyczace:

1. Powiazania mechanizméw odksztatcenia wytworzonych powiok w
zaleznosci od charakteru naprezen oraz obecnosci pasmowych wydzielen
miedzi w odniesieniu do analizy parametrow determinujgcych
wystepowanie fazy wysokoentropowe;j.

2. Wytworzenia nowych powtok na bazie fazy S, wielowarstwowych i
gradientowych wraz z powigzaniem ich morfologii z blokowaniem dyfuzji
sktadnikdbw powtoki, pomimo zastosowania relatywnie wysokiej
temperatury i $rodowiska aktywujgcego w postaci plazmy. Fakt ten
Znaczgco poprawia wigzkowos¢ powtoki zarowno w warunkach Sciskania
jak i jej rozciggania. Dodatkowo przyczynia sie to do uzyskania powtok o
drobnoziarnistej strukturze dzieki czemu jej twardos¢ jest wyzsza niz stali

austenitycznej stanowigcej poditoze.
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3. Whnioski koncowe

W recenzowanej pracy doktorskiej, w celu udowodnienie postawionej tezy
wykorzystano szeroki wachlarz nowoczesnych metod i technik badawczych. Na
uwage zastugujg badania z wykorzystaniem Transmisyjnej Mikroskopii
Elektronowej oraz szczegdtowa interpretacja uzyskanych wynikéw, a takze
analiza wystepujacych faz wysokoentropowych.

Doktorantka wykazata sie odpowiednig znajomoscia metod badawczych i
analizg uzyskanych wynikdw badan. Udowodnita, Zze potrafi odpowiednio
zaplanowac i zrealizowal eksperyment badawczy. Uzyskane wyniki stanowig
zadowalajgcy wkiad w rozwdj inzynierii mechanicznej szczegdlnie w zakresie
powigzania sktadu chemicznego, struktury i parametrow wytwarzania powtok
funkcjonalnych z wynikowymi wiasciwosciami mechanicznymi. W tym miejscu
nalezy podkresli¢ interdyscyplinarno$¢ pracy w powigzaniu z inzynierig
materiatowa.

Rozwiniecie mechanizméw wzrostu powtok, ich subsegregacji, a w
konsekwencji tworzenia wielowarstw stanowi¢ moze silny punkt do opracowania
habilitacji szczegolnie pod katem wytwarzania materiatdw o podwyzszonej

odpornosci na pekanie.

Na podstawie powyzszego stwierdzam, ze mgr inz. Justyna Alicja Stowik
spetnia wszystkie warunki okreslone w art. 13 ust. 1 Ustawy z dnia
14.03.2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z dnia 21.06.2016 r., poz.
882), co uzasadnia dopuszczenie Pani magister inzynier Justyny Alicji

Stowik do dalszych etapow postepowania w przewodzie doktorskim.

Z powazaniem,

Prof. dr hab. inz. tukasz Kaczmarek



Prof. dr hab. inz. Witold Gulbinski Koszalin, 16.05.2024
Politechnika Koszalinska

RECENZJA

rozprawy doktorskiej
mgr inz. Justyny Slowik
p.t.
Wysokowytrzymale powloki antybakteryjne na bazie fazy S otrzymane metoda
reaktywnego rozpylania magnetronowego

Przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska jest opracowaniem dotyczgcym zagadnien
wytwarzania na chromowo-niklowej stali austenitycznej, cienkich powtok fazy S z dodatkiem
miedzi. Pod pojgciem fazy S Autorka rozumie przesycony roztwor staty azotu w austenicie.

Sformulowanym przez Autorke celem pracy bylo ,,opracowanie zalozen dla technologii
osadzania metodg reaktywnego rozpylania magnetronowego powlok z fazy S z dodatkiem
miedzi na chromowo-niklowe]j stali austenitycznej, ktore bedg cechowaly si¢ twardo$cig
znacznie przewyzszajacg twardos¢ podtoza, plastycznos$cig umozliwiajacg ich odksztalcenie
bez zniszczenia w warunkach naprezen $ciskajgcych oraz wlasciwosciami antybakteryjnymi”.

Doprecyzowujac definicje celu, Autorka stawia teze, ktora brzmi: ,,Na drodze reaktywnego
rozpylania magnetronowego tarcz ze stali austenitycznej i miedzi mozliwe jest otrzymanie na
chromowo-niklowej stali austenitycznej powlok antybakteryjnych o wysokiej twardo$ci
1 ciggliwosci umozliwiajacej odksztalcenie plastyczne bez peknigé w warunkach naprezen
sciskajagcych”. Dla osiagnigcia postawionego celu Autorka podjela sie opracowania
technologii i wytworzenia na stali austenitycznej, domieszkowanych miedzig powlok fazy S,
a nastgpnie przeprowadzila badania ich wtasciwosci mechanicznych oraz antybakteryjnych.

Recenzowana rozprawa, w pierwszej swojej czesci — Rozdziat 1, zawiera przeglad stanu
wiedzy w zakresie mechanizméw rozprzestrzeniania si¢ zakazen bakteryjnych w wyniku
kontaktu z tzw. powierzchniami dotykowymi elementoéw infrastruktury oraz aparatury,
szczegllnie w osrodkach opieki medycznej. Dyskutujac ten problem, Autorka przytacza
1 analizuje znane i stosowane metody umozliwiajace ograniczenie proceséw wzrostu biofilmu
na tych powierzchniach czy tez nadanie im wilasciwosci antybakteryjnych. Rownoczesnie
wskazuje na nie mniej wazny aspekt ich odporno$ci na zuzycie $cierne.

Zwazywszy na fakt, ze nierdzewne stale austenityczne sg materialem szeroko stosowanym
tak na instrumentarium medyczne jak 1 na elementy wyposazenia pomieszczen, Autorka
dokonuje przegladu metod wytwarzania oraz obrobki powierzchniowej tych stali,
umozliwiajacych poprawe ich odpomos$ci na zuzycie przy rdéwnoczesnym nadaniu im
wiasciwosci antybakteryjnych. W ramach tego przegladu — Rozdzial 2, najwiecej uwagi
poswigca Autorka obrobce dyfuzyjnej stali, a w szczegdlnosci jej azotowaniu oraz nanoszeniu
powlok, tak przeciwzuzyciowych jak i1 antybakteryjnych.

Jako, ze istotnym elementem, tak celu jak i tezy pracy, jest wymog wysokiej odpornosci
wytwarzanych powlok na odksztalcenia plastyczne, w Rozdziale 3 Autorka omawia znane
metody 1 mechanizmy prowadzace do podwyzszenia tzw. wiazko$ci powlok (ang. toughness)
poprzez rozdrobnienie struktury do skali nanometrycznej — efekt Hall-Petch’a lub tworzenie
powlok wielowarstwowych.

Podsumowujac t¢ czg$¢ rozprawy, Autorka uzasadnia, ze koncepcja wytwarzania na stali
nierdzewnej powlok przesyconego azotem austenitu (faza S) domieszkowanych majaca



wlasciwosci antybakteryjne miedzig, ma wysoki potencjat aplikacyjny. W wyniku niezbgdnej
optymalizacji technologii moze to pozwoli¢ na wytworzenie nowej klasy powlok
przeciwzuzyciowych 1 antybakteryjnych zarazem.

Nalezy w tym miejscu podkreslié, staranno$¢ przeprowadzonej analizy stan wiedzy,
opartej na ponad stu pozycjach literaturowych. Rownoczesnie, w tej czgsci rozprawy Autorka
nie ustrzegla sie pewnych drobnych nie$cisto$ci terminologicznych, a w tym np. identycznego
brzemienia tytutébw dwoch podrozdzialow: 2.1.3 oraz 2.2.1. W Rozdziale 4, otwierajagcym
cze$¢ eksperymentalng rozprawy, Autorka przedstawita zwigZle, czytelny plan prac
badawczych. Pewne zastrzezenia budzi brak opisu podstaw technologii reaktywnego
rozpylania magnetronowego jako metody wytwarzania powlok -oraz charakterystyki
wykorzystanych metod badawczych.

W Rozdziale 5, Autorka przechodzi do szczegdtoéw technologii wytwarzania powlok, opisu
aparatury badawcze] oraz metodyki przeprowadzonych badaf materialowych, a w tym
wiasciwosci mechanicznych oraz badan mikrobiologicznych.

W tym miejscu, nalezy zwr6cié uwage, ze opis procesu wytwarzania powlok zawiera
pewne braki, co jest pochodng braku petnej charakterystyki metody rozpylania reaktywnego.
Uklad technologiczny opisany jest zbyt ogdlnikowo i nie zawiera istotnych informacji o jego
geometrii, a w tym: $rednicy i wzajemnym potozeniu katod Zrédel magnetronowych,
odlegtosei zrodta-podioze, rodzaju uktadu pompowego i szybkosci pompowania oraz jakosci
prézni konicowej. Brak tych danych nie pozwala oceni¢ migdzy innymi ggstosci pradu
wytadowania na katodzie magnetronu czy tez gestosci pradu jonowego na podtozu.

Informacja o mocy polaryzacji podioza Ppias wskazuje, ze uzyto generatora napigcia
o czestotliwosci radiowej. Nie wiadomo natomiast jakie byto faktyczne napigcie polaryzacji
podtoza, tzw. self-bias voltage, zalezne od traconej mocy RF, ale takze od np. powierzchni
polaryzowanego podioza. Te informacje majg istothe znaczenie przy ocenie skutecznosci
asysty jonowej.

W Rozdziale 6 znajdujemy omowienie wynikéw prac nad wytwarzaniem powlok fazy S
domieszkowanych miedzig. Na przekrojach poprzecznych, obserwujemy w nich periodyczne
zmiany koncentracji sktadnikow, a glownie miedzi, co jest konsekwencja geometrii uktadu
technologicznego oraz ruchu obrotowego podioza. Jak pokazuja obrazy uzyskane technikg
STEM-HAADF zestawione z wynikami analizy EDS sktadu chemicznego wzdtuz linii — Rys.
6.4 — 6.6., okres tych zmian koncentracji to okoto 20-30nm, a ich amplituda nie przekracza
20% $redniej zawarto$ci miedzi w probee.

W tym miejscu nalezy zwrocié uwage, ze znacznie czytelniej, w kontekscie interpretacji
wynikow, byloby oznaczaé probki wskazujagc na $rednig zawarto$¢ miedzi w probce,
wyrazong np. w procentach atomowych, zamiast podawaé moc wyladowania
magnetronowego tracona na katodzie zrédta magnetronowego.

Dalej, Autorka analizuje wyniki badan dyfrakcyjnych, wprowadzajac utrudniajgce
Sledzenie jej rozwazaf, oznaczenia pikéw dyfrakcyjnych, zamiast wprost opisa¢ je na
dyfraktogramach, zgodnie z proponowang interpretacjg, ktora jest ostatecznie poprawna.
Watpliwosci budzg natomiast, przedstawione w tym rozdziale, rozwazania na temat granic
rozpuszczalnosci miedzi w fazie S. Przyczyng tych watpliwo$ci jest fakt, ze warunki
kondensacji, jakie oferuje technika nanoszenia powiok na drodze rozpylania jonowego, s
dalekie od warunkéw réwnowagi termodynamicznej. Rdéwnocze$nie, brak refleksow
dyfrakcyjnych od metaliczne] miedzi nie oznacza wcale braku nano-wydzielen miedzi,
zwazywszy rowniez na fakt, ze granica rozpuszczalnos$ci miedzi w austenicie okreslana jest
na poziomie 2% at. w temperaturze 700°C (Yu, X., Caron, J.L., Babu, S.S. et al. Strength
Recovery in a High-Strength Steel During Multiple Weld Thermal Simulations. Metall. Mater.
Trans. A 42, 3669-3679 (2011)).



Autorka sama wskazuje (strona 59), na podstawie cytowanych publikacji, Ze w stalach
austenitycznych zawierajacych 2,2-4,8% at. Cu, obserwuje si¢ juz wydzielenia miedzi. Tak
wigc prog rozpuszczalno$ci miedzi okre$lony na podstawie kryterium obecnosci na
dyfraktogramie badanej warstwy pikow dyfrakcyjnych od miedzi, nalezy traktowac z rezerwa
tym bardziej, ze warunki procesu (temperatura podtoza, szybko$¢ nanoszenia, energia jonéw
i gestoé¢ pradu jonowego na podiozu) bardzo znaczaca wplywaja na procesy kondensacji,
dyfuzji 1 krystalizacji depozytu.

Do dyskusji sktaniajg rowniez stwierdzenia o obecnosci w badanych warstwach
niestabilnego azotku miedzi (CusN) oraz hipoteza o naprzemiennym wzroécie epitaksjalnym
azotku miedzi i zawierajgcej miedz fazy S (SCu). Autorka podjeta probeg weryfikacji tej tezy
wykonujgc badania z wykorzystaniem wysokorozdzielczej elektronowej mikroskopii
transmisyjnej (HRTEM) Wynik tych analiz jej nie potwierdzit.

Dyskutowane w Rozdziale 6, poszerzenie refleksow dyfrakcyjnych obserwowane
zrosngca zawartoScig miedzi jest zrozumiale z racji tworzenia si¢ licznych centrow
krystalizacji depozytu w obecnosci nano-wydzielen miedzi i postgpujacego w zwigzku z tym
rozdrobnienia struktury. Réwnoczesnie, dla wyjasnienia tego zjawiska, Autorka proponuje
wykorzystanie koncepcji stopow o wysokiej entropii. Przeprowadzona przez nig analiza
parametréw termodynamicznych sktadnikow stopu, ktéorym w analizowanym przypadku jest
domieszkowana miedzig faza S, doprowadzita jg do konkluzji, ze badany materiat moze by¢
traktowany jako stop o $redniej entropii, jezeli zawarto$¢ miedzi nie przekracza ok 17% at.
(warstwy oznaczone jako SCul25). Zwazywszy jednak na dalekie od réwnowagowych,
warunki wytwarzania, te rozwazania wymagajg dalszych badan.

Rozwazania termodynamiczne uzupelia obszerny Zalacznik 2 zawierajacy analize
i wyprowadzenia rownan stuzacych okre$leniu parametréw termodynamicznych roztwordw
statych, w szczegdlnosci miedzyweztowych. Po lekturze tego zatgcznika nalezy zauwazyc, ze
Autorka niedostatecznie starannie dba o terminologig, uzywajac zamiennie termindw,
np. entropia  roztworuw/ukladu i  entropia mieszania lub  prawdopodobienstwo
termodynamiczne W i liczba mozliwych konfiguracji. Poniewaz niektore skréty pochodzg od
terminow anglojezycznych, np.: VEC (Valence Electron Concentration), warto je przytoczy¢
zanim uzyje si¢ wiasnego nazewnictwa lub ttumaczenia. RoOwniez oznaczenia tych wielko$ci
s niejednorodne, a niektore z nich nie wystepuja w wykazie symboli i oznaczen. Obniza to
czytelnos¢ tego fragmentu pracy.

W opinii recenzenta, caly fragment rozprawy, pos$wigcony rozwazaniom na temat
termodynamiki roztwordéw, wigczajgc w to Zalgcznik 2, ma ograniczone znaczenie dla
rozumienia procesdéw wzrostu badanych powlok w warunkach dalekich od réwnowagi
termodynamicznej oraz relacji miedzy warunkami ich wytwarzania oraz skladem
chemicznym i fazowym, a wlasciwosciami powlok, ktorych uzyskanie jest celem pracy.

Kolejny, 7 Rozdzial rozprawy zawiera wyniki badan wiasciwosci mechanicznych
wytwarzanych powlok, a w szczego6lnosci ich twardoscei oraz modutu Young’a, mierzonych
metoda nanoindentacji oraz odporno$ci na deformacje w testach zginania podlozy z powloka.

Przedstawione wyniki wskazuja, ze twardo$¢ oraz modut Young’a badanych powlok
systematycznie maleje ze wzrostem zawartoSci miedzi. Nie obserwuje sig¢ efektow
umocnienia w wyniku rozdrobnienia struktury, spowodowanego wprowadzeniem niewielkiej
iloSci miedzi. Roéwnoczes$nie podatno$¢é powtok na odksztalcenie plastyczne wyraznie rosnie
po przekroczeniu do$¢ umownego progu segregacji miedzi.

Podsumowujgc te wyniki, Autorka rozprawy konkluduje, ze: ,,Struktura wielowarstwowa
skladajgca sie naprzemiennie z fazy kruchej i fazy plastycznej stanowi efektywng metode
poprawy odpornosci na pekanie powlok zarowno w warunkach sciskania jak i rozciggania.
Efekt ten zostal widocznie osiggnigty w przypadku powlok SCu250 oraz SCu500.”



Sformulowanie to budzi zastrzezenia, poniewaz Autorka nie przedstawila w rozprawie
wynikéw badan wiasciwoéci mechanicznych indywidualnych podwarstw powtoki. Termin -
podwarstwy ma z reszta charakter umowny, gdyz formujg si¢ one w wyniku fluktuacji
koncentracji miedzi wynikajgcych z ruchu obrotowego uchwytu podtozy wzglgdem zrodia
z katoda miedziang. Liniowy rozmiar tych fluktuacji, okreslany w kierunku wzrostu powloki
to okoto 20-30nm, a granice miedzy nimi s nieostre. Poniewaz Autorka nie podjela prob
wytwarzania powlok o innym ,okresie” tych fluktuacji, zmieniajgc np. predkos¢ obrotowa
uchwytu podlozy, nie mamy wiedzy czy i jak taka zmiana przetozylaby si¢ na wiasciwosci
powloki, a w tym na jej odporno$¢ na deformacjg plastyczng.

Analizujac wyniki testéw zginania, Autorka wielokrotnie wskazuje na delaminacje powlok.
Jak widzimy na Rys. 6.2, grubosé powlok byla rozna w zaleznosci od zawartosci miedzi
i zmieniata sie od jednego do prawie trzech mikrometrow. Poniewaz grubo$¢ powloki istotnie
przektada sie na jej adhezje oraz odporno$¢ na deformacje, powstaje pytanie dlaczego
Autorka nie wytwarzata powlok o statej grubosci, kontrolujgc czas i szybkos¢ nanoszenia?

Nalezy ponadto zauwazy¢, ze adhezja wytwarzanych powlok do podtozy stalowych nie
byla badana ani optymalizowana poprzez dobér warunkéw nanoszenia, ktére majg na nig
bardzo istotny wptyw. Byé moze powinien to by¢ jeden z kierunkéw dalszych badan.

W Rozdziale 8 znajdujemy wyniki badan wiaciwosci bakteriobdjczych oraz
biostatycznych wytwarzanych powlok. Potwierdzajg one, Ze wazrost zawartosci miedzi,
szczegodlnie powyzej progu jej segregacji, skutkuje poprawa tych wiasciwoséci. Zastanawia
natomiast zawarto$é Rys. 8.1, ktéry przedstawia wyniki badan bakteriobdjczosei stali
AISI304, oraz powlok Cu i azotku miedzi CusN. W tresci rozprawy nie odnalaziem danych
o warunkach wytwarzania powtok CusN ani wynikéw potwierdzajacych ich wytworzenie.

Whioski koncowe sformutowane przez Autorke rozprawy pozwalaja uznaé, ze cel pracy
zostal osiggnigty, a postawiona teza potwierdzona. Sformutowane wyzej zastrzezenia
recenzenta dotycza jedynie wniosku 4b, ktory zawiera sformutowanie, ze: . struktura
wielowarstwowa skladajgca sie naprzemiennie z fazy kruchej i fazy plastycznej stanowi
efektywng metode poprawy wigzkoSci powlok zaréwno w warunkach Sciskania jak
i rozciggania.”

Rozprawe zamykaja Zataczniki 3 i 4. Zawieraja one, na 30 stronach, wyniki analizy
statystycznej pomiaréw twardosci oraz 180 pozbawionych komentarza zdjgc probek
ilustrujacych delaminacje powtok po testach zginania. Zdecydowanie nadmiarowa analiza
statystyczna wynikow pomiardéw twardosci — Zatgeznik 3 (13 stron) nie wnosi nic do dyskusji
o wlasciwosciach powlok i mogta byé zastapiona standardows informacjg o niepewnosciach
pomiarowych.

Pragng rowniez zwréci¢ uwage, ze nie jest wiasciwym (Zatacznik 4) zamieszczanie
w rozprawie wynikow niepoddanych niezbednej dyskusji oraz koniecznej syntezie.
Przedstawione bez odpowiedniego komentarza dziesiatki zdjg¢ z mikroskopu moga si¢
znalezé w dzienniku laboratoryjnym, ale nie powinny w rozprawie doktorskiej. W mojej
opinii, Zatacznik 4 mogiby byé pominigty bez uszczerbku dla wartosci calej rozprawy,
a wybrane obrazy ilustrujace efekty delaminacji, reprezentatywne dla badanych warstw,
umieszczone w ramach dyskusji wynikow.

Oceniajac druga, do$wiadczalng cze$é rozprawy nalezy podkresli¢ i pozytywnie oceni¢
duzy wkiad pracy Autorki w wytworzenie oraz przebadanie uzyskanych powlok. Autorka,
postugujac si¢ wybranymi przez siebie metodami badawczymi, dokonata wiasciwej selekeji
materialu  do$wiadczalnego, uzyskujgc ostatecznie wyniki majgce charakter oryginalny
i mogace postuzyé dalszym pracom zmierzajgcym do ich praktycznego wykorzystania.

Dobér metod badawczych jest prawidtowy, a ich charakterystyka wystarczajgca, chociaz
miejscami nieco pobiezna. Lektura rozprawy pozwala uzna¢, ze Autorka swobodnie
postuguje sie metodami badawczymi z zakresu inzynierii mechanicznej oraz nauki

=



o materialach, rozumiejgc i poprawnie interpretujgc uzyskane wyniki, ktére opublikowane
zostaly w dwdch artykutach zamieszczonych w wykazie cytowanej literatury.

Z punktu widzenia oceny jako$ci merytorycznej rozprawy, niezrgcznosci terminologiczne
maja mniejsze znaczenie. Nie mniej jednak, nalezy zwrocié uwage, ze Autorka nie ustrzegla
sie uzycia w kilku miejscach rozprawy sformutowan budzacych zastrzezenia i watpliwosci.
W calej rozprawie Autorka uzywa terminu ,tarcza”. Znacznie lepiej brzmialby w tym miejscu
termin ,katoda” zrodta magnetronowego. Réwniez, majacy szkolny charakter, termin
»wzory” moglby by¢ z powodzeniem zastapiony terminem ,,réwnania”.

Inne niedopatrzenia to np.:

- strona 41: ,,Pozwolito to na dokladng analize miedzi w badanych warstwach....”

- strona 41: ,,W badaniach stosowano technike Bragga—Brentana.”

- strona 43: ,,Stosowanie H/E? jako estymatora wigzkosci pochodzi od herziariskiej analizy
kontaktu sfera-plaszczyzna”

Pomimo wskazanych niedociggni¢é, przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska
stanowi oryginalne i samodzielne rozwigzanie problemu naukowego oraz jest potwierdzeniem
wiedzy teoretycznej i praktycznej Autorki w dyscyplinie inzynieria mechaniczna. Tym
samym stwierdzam, Ze spelnia ona warunki ustawowe stawiane rozprawom doktorskim
1 moze by¢ dopuszczona do publicznej obrony.




UCHWALA NR 18/2024

Rady Dyscypliny Inzynieria Mechaniczna
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
~ z dnia 25 czerwca 2024 r.

w sprawie nadania stopnia doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w
dyscyplinie inZzynieria mechaniczna mgr inz. Justyny Slowik

Na podstawie art. 179 ust. 2 i 3 pkt 2b ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace ustawe —
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1669, z pdzn. zm.) w zwiazku z art. 14 ust. 2 pkt 5
ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki (tekst jedn. Dz. U. z 2017 r. poz. 1789, z p6zn. zm.) oraz § 16 ust. 19 uchwaty nr 130
Senatu ZUT z 29.05.2023 r. w sprawie okre$lenia sposobu postgpowania w sprawie nadania stopnia
doktora przez Rady Dyscyplin Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
(z pézn. zm.) uchwala si¢, co nastepuje:

§1.
Rada Dyscypliny Inzynieria Mechaniczna nadaje stopien doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-
technicznych w dyscyplinie inzynieria mechaniczna mgr inz. Justyny Stowik.

§2

Uchwata wchodzi w zycie z dniem podjecia.

Przewodniczacy Rady Dyscypliny
Inzynieria Mechaniczna

/%VM Du* -»é&/&’

. Dr hab. inz. Krzysztof Danilecki, prof. ZUT
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