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1 Charakterystyka pracy

Opiniowana praca jest poSwiecona zagadnieniom elektrolitycznego utleniania plazmowego
(ang. plasma electrochemical ozidaiton, PEO). Proces PEO wykorzystuje wysokie napiecie (sta-
te lub impulsowe) do generowania wyladowan plazmy, co pozwala uzyskaé porowate powtoki
na modyfikowanej powierzchni. Plazmowe utlenianie elektrolityczne pozwalé m.in. otrzymy-
wacé na powierzchniach metali i ich stopéw-wielofunkcyjne warstwy ochronne charakteryzujace
sie bardzo duzg twafdoéci@, odpornoscig na écieranie, znakomitg przyczepnoscia do podtoza
oraz wysoks odpornodcig na korozje. Wlasnosci otrzymywanych powlok zaleza gléwnie od
warunkéw napieciowo-pradowych oraz skladu i temperatury elektrolitu. Efektywne zastoso-
wanie technologii PEO zwigzane jest z poznaniem zaleznosci pomiedzy warunkami realizacji
procesu i wladciwosciami otrzymywanych warstw ochronnych.

- W pracy Doktorant skoncentrowal sie na wytwarzaniu porowatych powlok ochronnych
wzbogaconych w miedZ na podlozu tytanowym. Procesk‘iealizowany byl z wykorzystaniem
elektrolitéw na bazie stezonego kwasu ortofosforowego z tréjwodnym azotanem(V) miedzi(II).
W szezegblnosdei zbadano wplyw napiecia migdzyelektrodowego oraz stezenia tréjwodnego

azotanu(V) miedzi(Il) na wybrane wlaéciwosci warstwy wierzchniej.



W Rozdziale 1 Doktorant przedstawil w sposéb skondensowany analize literatury do-
tyczacej tematu pracy, w szczegdlnodci koncentrujgce sie na zastosowaniu procesu PEO do
wytwarzania powtok na podlozach tytanowych. Zebrane i przedstawione w sposéb syntetyczny
informacje literaturowe doprowadzily od sformulowania wnioskéw dotyczacych zastosowania
procesu do wytwarzania powlok wzbogaconych w miedZ oraz wskazaty obszar dalszych prac
badawczych. Byla to réwniei podstawa do poprawnego sformulowania w Rozdziale 2 pytah .
badawczych, celéw pracy oraz weryfikowanych hipotez. |

Doktorant wskazal dwa gléwne cele realizacji pracy. tj. wytworzenie metoda PEO
i charakterystyka porowatych powlok zawierajacych miedz oraz opis za pomoca
funkcji regresji zalezno$ci pomiedzy czynnikami wejsciowymi i wyjéciowymi ba-
danego procesu. Jako obiekt badan obrano proces plazmowego utleniania elektrolitycznego
pozwalajacy na otrzymywanie porowatych powlok zawierajacych miedz. Czynnikami badany-
mi byly: sklad chemiczny elektrolitu oraz napiecie miedzyelektrodowe a czynikami wyjsciowy-
mi struktura geometryczna, skltad chemiczny oraz odpornosé korozyjna powierzchni. Zakres
czefci doswiadcezalnej pracy objatl: budowe stanowiska badawczego, badania rozpoznawcze
oraz badania zasadnicze.

Rozdzial 3 po$wigcony zostal szczegblowemu oméwieniu zastosowanej przez Doktoran-
" ta metodyki badawczej tj. opisario material oraz sposéb przygotowania prébek, oméwiono
budowe stanowiska badawczego, uzasadniono wybér i wskazano zakresy zmiennoéci czynni-
kow wejéciowych oraz szczegdlowo oméwiono zastosowane metody pomiarowe i statystyczne.
Rozdzial 4 to bardzo szczegblowa prezentacja, analiza i dyskusja wynikéw badafi. Zostala
ona podzielona na dwie czeédci tzn. analize i dyskusje wynikéw badain wstepnych oraz badan
zasadniczych. Praca zakoficzona jest Rozdzialem 5, w ktérym Doktorant dokonal podsumowa-
nia przeprowadzonych prac badawczych, sformutowal wnioski oraz wskazal kierunki dalszych
prac. _ |

Dodatkowo praca zawiera wykaz wazniejszych skrétéw wykorzystanych w rozprawie, jed-

nostronicowe streszczenia w jezyku polskim i angielskim oraz zestawienie bibliograficzne.



2 Ocena pracy

2.1 Ocena wyboru tematyki

Plazmowe utlenianie elektrolityczne jest procesem umozliwiajgcym m.in wytwarzanie po-
rowatych powlok o odpowiednim skladzie chemicznym i fazowym na podlozach metalowych
tj. aluminium, magnez, niob, tantal i tytanu oraz ich stopy. Prowadzenie procesu w celi elek-
trochemicznej wypelnionej elektrolitem na bazie kwasu fosforowego z dodatkami azotanéw
wybranych metali umozliwia otrzymanie powlok wzbogaconych w bakteriobdjcze pierwiastki
tj. miedz, cynk. Proces ten moze by¢ wykoi"zystany m.in. od modyfikacji powierzchni endo-
protez wykonanych ze stopéw tytanu. Wytworzenie na powierzchniach endoprotez porowate;
powloki o odpowiedniej strukturze i skladzie pozwala na zwickszenie Biokompatybilnoéci
zmniejszajac tym samym prawdopodobienistwa realloplastyki. Warto zaznaczyé, ze plazmowe
utlenianie elektrolityczne jest procesem relatywnie tanim, co w aspekcie rosngcego zapotrzebo-
wania na endoprotezy stawéw kolanowych i biodrowych, znacznie zwigksza jego atrakcyjnosé.
Innym obszarem zastosowania plazmowego utleniania elektrolitycznego moze byé v;rytwarzanie
porowatych katalizatoréw dla przemystu samochodowego czy energetycznego. W tym aspekcie
porowatosé oraz sklad chemiczny powierzchni majg wpltyw na wydajnosé. '

Badanie i wdrazanie innowacyjnych metod inzynierii powierzchni w obu wymienionych
obszarach przeklada sig¢ na rozwdj cywilizacyjny spoleczefistwa, dlatego tez uwazam, ze te-
matyka opiniowanej rozprawy dotyczy bardzo aktualnych probleméw cywilizacyj-
nych oraz ma wysoki potencjal naukowy, badawczy i wdrozeniowy. Dlatego tez

jej wybor uwazam za stuszny.

2.2 Ocena merytoryczna

Celem pracy bylo wytworzenie i charakterystyka porowatych powlok zawierajacych miedz,
otrzymanych metoda PEO w roztworach na bazie stezonego kwasu ortofosforowego oraz azo-
tanu miedzi oraz opracowanie zaleznosci funkcyjnych opisujacych wplyw skladu elektrolitu
i napiecia migdzyelektrodowego na chropowatoéé powierzchni oraz stosunek atomowy Cu/P
w uzyskanej powtoce. Badania do$wiadczalne przeprowadzono na stanowisku badawczym
z wykorzystaniem dwoch rodzajow zasilaczy tj.: w badaniach wstepnych wykorzystano ana-
logowy zasilacz trojfazowy z mostkiem Graetza pozwala:j@cy na przeprowadzenie préb tylko
dla jednej wartosci amplitudy napiecia miedzyelektrodowego (450 V' z tgtni;eniami o czestotli-
wosci 300 Hz i amplitudzie 92 V,,_, ) natomiast w badan zasadniczych wykorzystano cyfrowy

zasilacz pradu stalego o zakresie napieciowym od 0 do 650 V. -



Do scharakteryzowania otrzymanych powlok uzyto siedmiu réznorodnych technik pozwa-

lajacych na analize jakoSciows, i ilogciowa:

« wladciwoscl geometrycznych (skaningowa mikroskopis elektronowa (SEM) oraz konfo-

kalna laserowa mikroskopig skaningowa (CLSM)), -

« skladu chemicznego (dyspersja energii promieniowania rentgenowskiego (EDS), rent-
genowska spektroskopia fotoelektronéw (XPS), dyfraktometria rentgenowska (XRD),

optyczna spektroskopia emisyjna w wyladowaniu jarzeniowym (GDOES)),
» wladciwosci elektrochemicznych (polaryzacja potencjodynamiczna (PDP)).

Badania rozpoznawcze przeprowadzono przy jednym napieciu miedzyelektrodowym réw-
nym 450 V, jednakze w siedmiu elektrolitach zawierajacych rézna ilo§é tréjwodnego azotanu
miedzi. Dodatkowo przeprowadzono prébe odniesienia w czystym kwasie ortofosforowym.
Natomiast w drugim etapie badan zbadano wplyw napiecia miedzyelektrodowego na wlasci-
wosci otrzymanych powlok. Wszystkie proby eksperymentalne byly prowadzone w tej samej
objetosci elektrolitu (500 mL) w czasiec 3 minut, przy calkowitym zanurzenin oobrabianej
proébki. 4 |

Do opracowania wynikéw badan wykorzystano réznorodne metody statystyczne tj. rozsze-
rzony test Shapiro-Wilka, statystyke Grubbsa, test F Sendecora, test mocy, testy t Studenta
i t Welcha oraz test sumy rang. Do wyznaczenia modeli matematycznych (funkeji obiektu
badati) zastosowano analize kowariancji, natomiast w celu wyznaczenia wymaganej liczby po-
miar6w postuzono sig testem mocy. Poprawno$é wyprowadzonego modelu oraz jego istotnosé
statystyczng wykazano za pomocy testu dopasowania.

W ocenie merytorycznej pracy na szczegdlne podkreélenie zastuguja:

» odpowiednio dobrana metodyka oraz prawidlowo zaplanowany zakres przeprowadzonych

-badan,

. Azastos;orwane siedmiu réznorodnych metod badawczych pozwalajacych na kompleksows,

charakterystyke wlasciwosci uzyskanych powlok,

o rzetelnod¢ i starannodci w opracowaniu otrzymanych wynikéw (uwzgledniajac wykorzy-
stanie siedmiu technik badawczych przedstawiona charakterystyka powierzchni wyma-

gala wykonania setek pomiaréw przez Doktoranta),

» szczegdlowe wyjasnienie w jaki sposdb czynniki wejéciowe wplywaja na analizowane

wladciwoéci warstwy wierzchniej,



» biegloéé i swoboda Doktoranta w stosowanin rozbudowanego aparatu statystycznego

przy opracowaniu otrzymanych wynikow,

» koncepcja i opracowanie addytywnych zaleznoéci regresyjnych opisujacych wpltyw czyn-
nikéw badanych (tj. napigcia miedzyelektrodowego i iloéci soli) na wybrane parametry

chropowatosci powierzchni oraz stosunek atomowy Cu/P.

W mojej ocenie do istotnych osiggnie¢ Doktoranta nalezy przede wszystkim koncepcja i wy-
znaczenie funkeji obiektu badan w oparciu o addytywne modele regresji. Uwzgledniajg one
zjawiska zwigzane z tworzeniem sie¢ porowato$ci pierwotnej i wtornej oraz formowaniem sie
fazy amorficznej/nanokrystalicznej oraz krystalicznej na modyfikowanej powierzchni. Opraco-
wane modele zostaly zweryfikowane statystycznie, co umozliwia ich zastosowanie przy doborze
parametréw procesu dla zadanej struktury i sk}adu chemicznego powloki.

Uwzgledniajac powyzsze uzasadnienie prace pod wzgledem merytorycznym
oceniam bardzo wysoko. Rozprawa stanowi zamknietg caloéé, a postawione przez
Doktoranta cele badawcze zostaly w pelni zrealizowane. Pragne réwniez pod-
kreslié, ze w realizacji pracy Autor wykazal sie interdyscyplinarng wiedza oraz

umiejetnoscia krytycznej oceny uzyskanych wynikéw.

2.3 Ocena strony formalnej rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa napisana zostala - w quyku polskim i wraz z Wykazem
wazniejszych skr6téw, bibliografig oraz streszczeniami w jezyku polskim i angielskim ObEJmu_]Q
177 stron. Autor podczas przygotowania rozprawy skorzystal ze 192 pozycji bibliograficznych
a swoje rozwazania udokumentowal wieloma zdjeciami, tabelami oraz zalezno$ciami. Objetosé
rozdzialéw pracy zmienia sig w szerokim zakresie, od kilku stron (np. Rozdzial 2) do ponad
stu (Rozdzial 4). Warto podkresli¢ precyzyjne zdefiniowanie przez Doktoranta celéw pracy
(W czym nlew'@tpthe pomogty sformulowane pytania i hipotezy badawcze). Dobrany przez
Autora material ilustr acyjny jest bardzo obszerny i w odpowiedni sposéb uzupelnia prowa-
dzong dyskusje wynikéw. Na podkreslenie zastuguje réwniez dochowana przez Doktoranta
edytorska starannoéé oraz poprawnosé jezykowa.

Dyskusyjne jest przedstawienie w Rozdziale 1 énalizy stanu badai w formie jednolitego
20 stronicowego tekstu. Zawartosé tego rozdzialu jest bardzo skondensowana, merytorycznie
poprawna i konczy sig wnioskami uzasadniajacymi podjecie dalszych badafi. W mojej ocenie
podzial tej treSci na podrozdzialy ulatwiliby czytelnikowi podgzanie za przyjetym przez
Doktoranta tokiem rozumowania. Niepotrzebne j'est réwniez powigzanie numeracji rysunkéw,

A



tabel oraz wzoréw z poziomem zagm’eZdZenié podrozdzialéw, co w niektérych przypadkach
prowadzi nawet do numeracji czteroczlonowej. Autor nie ustrzeg! si¢ réwniez drobnych bledéw
edytorskich tj. literéwki. Wskazane uchybienia w niewielkim stopniu utrudniaja dokladng,

analize przedstawionego materiatlu i nie wptywaja na wartoéé i ocene merytoryczng pracy.

3 Uwagi krytyczne

Po wnikliwym przestudiowaniu pracy nalezy stwierdzié, ze praca jest poprawna pod Wigl@-
dem merytorycznym i metodycznym. Praca zostala zorientowana poznawczo a poziomo
naukowy zaprezentowanego materialu oceniam bardzo wysoko. Warto jednak podkresli¢, ze
przedstawione przez Doktoranta rozwazania koncentrujg sie wokét odpowiedzi na pytanie
jak? natomiast nie podejmuje on préby udzielenia odpowiedzi na pytanie dlaczego?. Prze-
prowadzona analiza i dyskusja wynikéw badan wstepnych i zasadniczych obejmuje przede
wszystkim szczegblowy opis zmian warstwy wierzchniej wynikajacy ze zmiany czynnikow
wejciowych. Cennym uzupelnieniem tej dyskusji bylaby préba wyjasnienia mechanizméw
fizycznych powodujacych zaobserwowane tendencje (np. dotyczace powstawania porowatosci
pierwotnej i wtérnej). Chee jednak wyraznie podkreélié, ze nie byto to deklarowanym celem
realizowanej pracy, dlatego tez uwaga powinna by¢ traktowana jako sugestia do wykorzystania

w dalszych pracach badawczych Doktoranta. Dodatkowo, niedosyt budzi:

» pominiecie w pracy opisu mechanizméw fizycznych zwigzanych z badanym procesem
(analiza literatury zostala ograniczona jedynie do syntetycznego oméwienia publikacji

zwigzanych z tematyka pracy),
o brak wnioskéw utylitarnych wynikajacych z uzyskanych przez Doktoranta wynikéw,

» pominiecie aspektéw zwiazanych z przeskalowaniem procesu PEO do warunkéw prze-
mystowych (m.in. dotyczacych stabilizacji wlasciwoéci elektrolitu, zastosowania do mo-

dyfikacji powiérzchni krzywoliniowych, monitorowania i kontroli obrébki),

+ brak informacji o aspektach érodowiskowych wynikajacych z zastosowania procesu PEO.



4 Whiosek konicowy

Uwzgledniajac powyzsze uwagi stwierdzam, ze praca doktorska mgra inz. Lukasza Dudka
pt.. Wytwarzanie i charakterystyka porowatych powtok zawierajgcych miedz na podlozu titano-
wym, Z wykorzystaniem plazmowego utleniania elektrolitycznego stanowi oryginalne rozwigza-
nie postawionego problemu naukowego. Praca spelnia wymagania stawiane rozprawom
doktorskim przez obowigzujace przepisy, jej tematyka miesci sie w dyscyplinie v
budowa i eksploatacja maszyn i moze by¢é dopuszczona do publicznej dyskusji
~ przed Rada Wydzialu Mechanicznego Politechniki Koszalifiskiej.

W mojej ocenie bardzo szeroki i dobrze zaplanowany zakres badan, rzetelnosé i starannosci
w opracowaniu otrzymanych wynikéw oraz biegloéé i swoboda w stosowaniu przez Doktoranta

narzedzi statystycznych sg podstawa do wyrdznienia pracy.



