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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. tukasza Dudka
pt. Wytwarzanie i charakterystyka porowatych powtok zawierajacych miedz na podtozu
tytanowym, z wykorzystaniem plazmowego utleniania elektrolitycznego

Wstep

Recenzja zostata przygotowana w zwigzku z pismem dr hab. inZ. Btazeja Patasza, prof. PK, Dziekana
Wydziatu Mechanicznego Politechniki Koszalinskiej, z dn. 15 listopada 2018 r., powotujgcym mnie
na recenzenta ww. rozprawy doktorskiej z upowaznienia Rady Wydziatu.

Opis rozprawy

Rozprawa doktorska liczy 177 stron {bez strony tytutowej), powotuje sie na ponad 200 cytowanych
publikacji, ma 92 rysunki, w tym wiele zbiorczych, 46 tabel, a takze skrét symboli i streszczenia w
jezykach polskim i angielskim. Rozprawa objetoscig jest zblizona do zwykle przedktadanych przez
doktorantow, natomiast liczba materiatow ilustracyjnych jest ogromna, podobnie liczba publikacji
w zasadzie na jeden dos$¢ specjalistyczny nurt nauki $wiadczy o bardzo sumiennej eksploracji
obszaru badan w literaturze Swiatowe]. Uktad rozprawy jest klasyczny.

Ocena merytoryczna rozprawy
Rozdziat pierwszy to analiza literatury, ktéra liczy 19 stron, nie jest jednak strukturyzowana
(podzielona na podrozdziaty), co nieco utrudnia zrozumienie celu analizy, probleméw naukowych,
badanych procesow i determinant. Analiza oparta jest na bardzo obszernym przegladzie literatury
Swiatowej, rozdziat zawiera 190 cytowanh artykutéw naukowych. Rozpoczyna go rys historyczny,
nastepnie autor w dwdch akapitach omawia metody inne niz PEO stosowane do funkcjonalizacji
powierzchni, cho¢ jest to zestawienie dos¢ krotkie i selektywne, brak choéby powtok
hydroksyapatytowych. Kolejna cze$¢ rozdziatu to omowienie wynikow badan procesu PEO
prowadzonych na tytanie i jego stopach w réinych elektrolitach, przy réinych czasie,
~ czestotliwosci i napieciu jarzenia, zmierzajacych w szczegélnoéci do uzyskania powlok o rdinej
porowatosci, wysokiej wytrzymatosci mechanicznej, wiasciwej grubosci, bioaktywnosci okreslanej
przez zdolnos$¢ wytwarzania powtok apatytowych i kompozytowych, wiasciwosciach biologicznych.
W kornicowej czesci autor dokonat, co bardzo istotne, wnioskowania dotyczgcego stanu wiedzy,
wykazujgc, ze PEOQ pozwala na wytworzenie powlok zawierajgcych amorficzne tlenki tytanu
cechujgce sie wiasciwosciami smarnymi; domieszkowanie amorficznych tlenkow tytanu zwigzkami
molibdenu, glinu lub fosforu moze polepszy¢ wtasciwosci smarne; wzbogacenie elektrolitu w
gliniany powoduje uzyskanie powtok o wysokiej wytrzymatosci mechanicznej; modyfikacja
powierzchni po procesie PEO poprzez trawienie zasadowe oraz wyzarzanie pozwala na uzyskanie
struktur zawierajgcych perowskity tytanowe; odpowiedni dobdr parametrow procesu PEO
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pozwala na otrzymanie planowanych twardosci, topografii powierzchni i sktadu chemicznego;
powfoki uzyskiwane metodg PEO polepszajg odpornosé korozyjng tytanu i jego stopdw; powtoki
wytwarzane metodg PEO cechuje budowa warstwowa; wzrost powtoki w procesie PEO jest
zwigzany z lokalnym niszczeniem juz istniejacych warstw, ktére majg w sobie zaréowno fazy
amorficzne, jak i krystaliczne; zmiana pH elektrolitu na zasadowy zmniejsza rozwinigcie
powierzchni. Autor takze stwierdza, ze poza pracami Hryniewicza i Rokosza nie ma innych badan
otrzymywania porowatych powtok zawierajacych zwigzki miedzi, wytworzonych na podtozu
tytanowym z zastosowaniem jednoetapowego procesu PEO w elektrolitach na bazie stgzonego
kwasu ortofosforowego, co ukazuje nowos$¢ podjetej tematyki. Przeglad jest staranny i
wyczerpujacy, analiza poprawna, wnioski prawidtowe i pomocne w planowaniu badan.

W rozdziale drugim sformutowano pytania badawcze, cele naukowe, hipotezy badawcze,
scharakteryzowano obiekt badan, opisano zakres pracy. Uwazam jedynie, ze zakonczenie dwoch
ostatnich hipotez ,zwiekszy sie wartos¢ stosunku atomowego Cu/P” powinno zosta¢ uzupetnione
o wyrazy ,w powtoce”. Poza ta drobng uwagg uznaje caly rozdziat za stworzony zgodnie z
najlepszymi wzorcami metodologii badan naukowych, czytelny i dobrze przemyslany w kazdym
aspekcie.

Rozdziat trzeci omawia metodyke badan. Kolejno prezentowane sa materiat (blacha tytanowa),
stanowisko do PEO zmodernizowane w trakcie badan, skfady 12 stosowanych elektrolitow, trzy
wartosci napiecia statego. Scharakteryzowano stosowane metody pomiarowe takie, jak:
konfokalna laserowa mikroskopia skaningowa, skaningowa mikroskopia elektronowa, dyspersja
energii promieniowania rentgenowskiego, rentgenowska spektroskopia fotoelektronow,
dyfraktometria rentgenowska, optyczna spektroskopia emisyjna w wytadowaniu jarzeniowym oraz
polaryzacja potencjodynamiczna. Przedstawiono takze testy statystyczne stosowane do oceny
jednorodnosci proby, istotnosci wynikéw, interakcji miedzy determinantami takie, jak test Shapiro-
Wilka, statystyka Grubbsa, test Snedecora, test mocy, testy t Studenta i Welcha, réwnania regresji,
test sumy rang. Takie ten rozdziat rozprawy zastuguje na duze uznanie ze wzgledu na
profesjonalny opis, a szczegblnie za rzadko spotykany przykiad zastosowan wielu metod
statystycznych do analizy wynikow. Zastanawiam sie jedynie, co absolutnie nie jest zarzutem,
dlaczego nie zastosowano badan profilograficznych oraz/lub badan mikroskopem sit atomowych
do oceny chropowatosci, czy mikroskopia konfokalna daje te same lub lepsze efekty?

Rozdziat czwarty obejmuje analize i dyskusje wynikow, stanowiac zarazem najwazniejszy element
rozprawy doktorskiej. Badania wstepne to w istocie badania przy zmiennym stezeniu soli, badania
zasadnicze zas — przy zmiennym napieciu, ale i stezeniu soli, w czesci réznym od tego uzytego w
badaniach wstepnych. Pierwszy podrozdziat 4.1. pokazuje wyniki badan wstepnych, drugi 4.2. za$
— analize wynikéw i ich dyskusje, co omawiam tacznie. Plan badan objat wytworzenie powtok w
roztworach kwasu ortofosforowego czystego i z dodatkiem 10, 50, 150, 300, 450, 600 i 750 g/L
Cu(NOs)2:3H20. Wykonano badania morfologii metodg SEM, badania topografii z zastosowaniem
mikroskopii laserowej konfokalnej, badania EDS, badania XPS, badania XRD, badania
potencjodynamiczne, badania GDOES. Najwazniejsze obserwacje to stwierdzenie, ze powtoka ma
charakter tréjwarstwowy, gdzie mozna wyrdzni¢ warstwe porowata, warstwe pétporowatg oraz
warstwe przejéciowg (tgczacg powtoke z podtozem). Zwiekszenie zawartosci soli miedzi
spowodowato szereg zmian, w tym wzrost grubosci warstwy, wzrost chropowatosci, zmiany
rozktadu pierwiastkow, zwtaszcza miedzi w powtoce. Stworzono model matematyczny wigzacy
chropowatos¢ ze stezeniem soli miedzi, jak tez model matematyczny wigzacy zawartosc soli ze
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stosunkiem Ca/P. Bardzo wysoko oceniam samo opracowanie rownan niezwykle waznych dla
praktyki, ale brak mi fizycznej interpretacji, jakie procesy fizykochemiczne powodujg istotny wptyw
zawartosci soli na zmiany porowatosci, zmiany stereometrii poréw, pojawienie sie porowatosci
wtornej, czy zmiany rozktadu Ca i P w powtoce, scisle w jej warstwie zewngtrznej.

Podrozdziat 4.3. zestawia wyniki badan wykonanych metodami takimi, jak omdwione uprzednio,
ale dla stezen 10, 50, 200, 350, 500, 650 g/dm? soli miedzi oraz dla trzech wartosci napiecia 450,
550 i 650 V (w badaniach wstepnych tylko dla 450 V). Wyniki zostaty uzyskane metodami, jak
poprzednio, a ich obrdébka statystyczna pozwolita na okreslenie istotnosci obserwowanych
wplywow napiecia. Na podstawie wynikéw analizy stwierdzono, ze wzrost napiecia procesu PEO
powoduje wzrost wartosci parametru Sz, opisujgc te zaleznos¢ réwnaniami wigzgcymi badang
wielko$¢ z napieciem i stezeniem soli. Nastepny model matematyczny postuiyt opisowi wzajemnych
zaleznosci miedzy dwiema zmiennymi procesowymi, a stosunkiem Ca/P w cienkiej warstwie
zewnetrznej powtoki. Wazne jest stwierdzenie, ze pierwsze z zaproponowanych réwnar uzyskanych
dzieki metodzie XRD opisuje formowanie sie fazy amorficznej i/lub fazy nanokrystalicznej
zawierajgcych zwigzki miedzi, natomiast drugie - definiuje formowanie sie fazy krystalicznej, w ktorej
znajdujg sie zwigzki miedzi. Podobne zestawy réwnan uzyskano wykorzystujgc wyniki badan
technikami XPS i EDS. Z kolei wyniki badan metodg GDOES okazaly sie przydatne w szacowaniu
grubosci trzech poszczegdinych warstw w zaleznosci od stezenia soli miedzi i napigcia PEO. Analizie
poddano takie wyniki badan potencjodynamicznych wskazujgc na ujemny wplyw napiecia na
tworzenie warstwy pasywnej. Tu jednak, podobnie jak poprzednio, niewiele miejsca poswiecono
fizykochemii procesdw, ktérych wynikiem sg otrzymane réwnania modelowe.

Ostatni rozdziat 5 to podsumowanie i wnioski. Podsumowanie trafnie i syntetycznie ukazuje
otrzymane wyniki. Pierwsze trzy wnioski wskazujg na pozytywna weryfikacje postawionych
hipotez, wnioski 4 i 5 wyrazajg dwa z wielu istotnych spostrzezen z badan, wnioski 6-8 odnoszg sie
do obserwowanych korelacji.

Mam nastepujgce uwagi merytoryczne:

A. Uwagi ogdine:

1. Prosze o wyjasnienie sprzecznosci: w czesci omawiajgcej badania wstepne autor pisze ,do
wytworzenia porowatej powtoki maksymalna ilo$¢ Cu(NOs)2-3H20 w 1 dm?® H3PO4 wynosi
750 g”, natomiast w badaniach zasadniczych ,w wyniku przeprowadzonych badan SEM na
wytworzonych powtokach PEO stwierdzono, ze maksymaina zawarto$¢ Cu{NOs)»-3H20 w
1 dm?3 H3POs wynosi 650 g”.

2. Whniosek nr 7 brzmi ,, Zwiekszenie napiecia PEO oraz zawartosci soli w elektrolicie powoduje
wzrost maksymalnej wysokosci chropowatosci powierzchni”. Jakie moze by¢ naukowe
wyjasnienie tego faktu?

3. Wnhniosek nr 8 brzmi ”Im niisze jest napiecie procesu PEO, tym wieksza jest powtarzalnos¢
elektrochemiczna wytwarzanych porowatych powfok.”. Jakie moze by¢ naukowe
wyjasnienie tego faktu?

B. Uwagi szczegdtowe:

Str. 12 - jest ,,w wyniku ktérego uzyskano porowatg strukture z nano-ptatkami na powierzchni

o wymiarach w zakresie od 100 do 200 nm, ktére po procesie wyzarzania w temperaturze 400

°C przechodzity z fazy amorficznej do krystalicznej”. Czy nanoptatki ulegaty przemianie fazowe;j

uzyskujac krystalicznosé? Prosze o wyjasnienie.



Str. 13 — jest ,porowato-kulistych strukturach tytanowych” oraz ,tytanowych struktur
kulistych”; prosze o wyjasnienie, co to jest ,porowato-kulisty” oraz ,,struktura tytanowa” i jej
kulistos¢, czy chodzi o probke?

Str. 49 i 65 — jest ,powloke, ktorej warstwa wierzchnia skfada sie z tlenu, fosforu, tytanu i
miedzi”; co autor ma na mysli przez warstwe wierzchnig, a co ma stanowic pozostata czes¢
powtoki? Czy chodzi o cienkg warstwe zewnetrzng powtoki?

Str. 145 — jest ,,zachowania elektrochemicznego (powtarzalnosci elektrochemicznej)”; prosze
0 wyjasnienie, co oznaczajg oba terminy i bedgce synonimami, jakie jest ich pochodzenie.

Ocena formalna
Rozprawa jest skomponowana poprawnie, przejrzyscie, napisana jezykiem naukowym. Jest bogato
ilustrowana. Autor nie ustrzegt sie btedéw formalnych, w tym btedéw literowych,
interpunkcyjnych, gramatycznych czy znaczeniowych, np.:
e Str.4,5, 6,31, 113: pojawia sie okreslenie procent wagowy; poprawniej — procent masowy
e Str. 5 — jest (Simulated Body Fluid) - roztwor symulujacy wiasciwosci osocza krwi,
ttumaczenie powinno brzmieé ,,symulowany ptyn fizjologiczny”.

Whiosek koricowy

Rozprawa doktorska mgr inz. tukasza Dudka spetnia niezbedne wymaganie stawiane rozprawie
doktorskiej, gdyz opisuje samodzielne rozwigzanie problemu naukowego, jakim jest wytwarzanie
powtok tlenkowych na tytanie metodg PEO z zastosowaniem elektrolitu zawierajgcego zmienne
stezenia soli miedzi oraz dla trzech réznych wartosci napiecia. Doktorant udowadnia prawdziwos¢
trzech postawionych hipotez uzywajac zarowno wielu metod badawczych, w tym wykonujgc
badania w réznych osrodkach zagranicznych, jak i stosujagc do oceny rzetelnosci wynikéw, ich
istotnosci i wzajemnych korelacji szereg narzedzi statystycznych. Liczba wynikéw i wykonanych
proéb jest imponujaca. Pozytywnie oceniam wiec przedstawiong do recenzji rozprawe i uwazam, ze
moze ona by¢ przedmiotem publicznej obrony.

Jednoczesnie, biorgc pod uwage innowacje naukowg w skali $wiatowej, jakg jest wytwarzanie
powtok tlenkowych metodg PEO zawierajgcych w swoim skfadzie takze Cu i P oraz zaproponowanie
trafnych modeli matematycznych wigzacych niektére zmienne wyjsciowe i determinanty procesu,
wnioskuje o wyrdznienie przedtozonej rozprawy doktorskiej.
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