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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
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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.
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