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RECENZJA
pracy doktorskiej Pani mgr inz. Marty Janusz
pt. ,, Wplyw mikrostruktury nanokompozytowych powlok
wielowarstwowych typu Cr/CrN+a:C-H na podiozu kompozytu
wzmacnianego wioknami weglowymi na ich wlasciwosci fizykochemiczne”

wykonanej pod kierunkiem dr hab. inz. L.ukasza Majora, prof. PAN

Recenzje wykonalem na zlecenie Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materialowej
im. Aleksandra Krupkowskiego PAN w Krakowie z dnia 3.07.2017.

1. Charakterystyka pracy

Praca doktorska Pani mgr inz. Marty Janusz dotyczy kompleksowej charakterystyki
wielowarstwowych, nanokompozytowych powlok wytwarzanych metoda ablacji laserowe;j
wspomaganej metoda rozpylania magnetronowego na podlozu kompozytu wzmacnianego
widknami weglowymi (CFC). W pracy przedstawiono wyniki badan mikrostruktury,
wlasciwosci tribologicznych, odpornosci na korozje oraz wilasciwosei biologicznych
opracowanych materiatow oraz ich dyskusje. Opracowane powltoki majg perspektywiczne
zastosowanie dla poprawy odpornosci na zuzycie elementoéw narzedzi chirurgicznych oraz
urzadzen medycznych, np. robota kardiochirurgicznego. Temat pracy jest wigc istotny nie
tylko z poznawczego punktu widzenia, ale ma takze duze znaczenie technologiczne.
Tematyka pracy doktorskiej jest aktualna i wpisuje si¢ w ogdélnoswiatowy nurt poszukiwania
powlok poprawiajgcych wlasciwosci materialéw do zastosowan w medycynie, ktére powinny
charakteryzowa¢ si¢ nie tylko duza odpornoscia na zuzycie mechaniczne, ale takze dobrymi
wlasciwosciami biologicznymi oraz odpornoscia na agresywne srodowisko korozyjne.

Gléwnym celem badan przedstawionych w pracy doktorskiej bylo opracowanie
optymalnych parametréw wytwarzania wielowarstwowych, nanokompozytowych powlok
ochronnych na podiozu kompozytu wzmacnianego widknami weglowymi. W celu ustalenia
optymalnych parametrow wytwarzania powlok wykonano szerokie badania mikrostrukturalne
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powlok bezposrednio po ich wytworzeniu, jak réwniez po probach tribologicznych, zbadano
przyczepno$¢ powlok do podloza, wykonano badania mikro-mechaniczne i proby
tribologiczne w styku kula-tarcza, zbadano odpornosé na korozje elektrochemiczng w plynie
Ringera oraz biozgodnos¢ powlok. Szczegétowa charakterystyka mikrostruktury i wybranych
wiasciwosci powlok na podtozu CFC oraz CFC/zywica epoksydowa umozliwita Doktorantce
opracowanie powlok wielowarstwowych Cr/CrN+a:C-H. Wyniki zrealizowanych badan
doswiadczalnych pozwolily na przeanalizowanie wystepowania mozliwych defektow
strukturalnych w powlokach, wyeliminowanie defektéw podioza kompozytu wzmacnianego
wioknami weglowymi, analize mikrostrukturalng powlok przed i po probach zuzycia
mechanicznego, analizg¢ mechanizméw zuzycia i opracowanie optymalnych parametrow
wytwarzania powlok.

Rozprawa doktorska jest obszerna i liczy 142 strony. Podzielona jest na kilka gtéwnych
rozdziatow uwzgledniajacych wstep teoretyczny, tezg i cel pracy, metodyke badan, wyniki
badan i dyskusje, wnioski i podsumowanie oraz bibliografie (85 pozycji, w tym 7 pozycji ze
wspolautorstwem Doktorantki). Autorka zamiescila takze wykaz skrotow i oznaczen.
Dodatkowo Doktorantka zamiescita liste zalacznikow w postaci zbioru 7 wspdtautorskich
publikacji, z ktérych 5 opublikowano w czasopismach z listy JCR.

W czgsci pracy wstgp teoretyczny Doktorantka przedstawila wprowadzenie oraz
aktualny stan wiedzy dotyczacy metod wytwarzania cienkich warstw, modelu wzrostu,
struktury i zdefektowania cienkich warstw, strukturalnego modelu granicy ciato stale/ciato
stale oraz biomimetycznego projektowania powlok. W rozdziale ,Metody wytwarzania
cienkich powlok™ opisala chemiczne osadzanie z fazy gazowej, fizyczne osadzania z fazy
gazowe], osadzanie laserem impulsowym oraz hybrydowg metode PLD. W rozwazaniach
tych istotne miejsce poswiecita zwlaszcza metodzie PLD i hybrydowej metodzie PLD, ktéra
byla stosowana do wytwarzania powlok bedacych przedmiotem badan w opiniowanej pracy
doktorskiej. Autorka duza uwage zwroécilta takze na szczegdtowe opisanie modelu cienkich
warstw. Interesujgco opisata zwlaszcza biomimetyczne projektowanie powlok. W rozdziale
tym na przykladzie budowy struktur inspirowanych natura, np. skory, czy tez muszli
migczakow, przedstawila podobienstwa do powlok wielowarstwowych. Takie nowatorskie
podejscie do przegladu literatury wptyneto bardzo korzystnie na jakos¢ rozprawy doktorskiej
poniewaz ulatwilo zrozumienie projektowania powlok wielowarstwowych stosowanych do
poprawy wlasciwosci materialéw inzynierskich. Wstep literaturowy przedstawiony w pracy
stanowit wiec bardzo dobra podstawe do optymalizacji parametrow osadzania powlok
wielowarstwowych. Podsumowujac przedstawiony w rozprawie doktorskiej wstep
literaturowy wskazuje na rozlegla wiedze¢ teoretyczng Doktorantki z zakresu inzynierii
materialowe;j.

W czgsci eksperymentalnej pracy Autorka przedstawila teze i cel pracy, metodyke
badan, wyniki badan i ich dyskusje oraz wnioski i podsumowanie. Doktorantka postuluje, ze
multidyscyplinarna charakterystyka wielowarstwowych, nanokompozytowych powtok
ochronnych, pozwoli na dobér optymalnych parametréw wytwarzania powlok na podiozu
kompozytu wzmacnianego wioknami weglowymi.



Aby zweryfikowaé postawiong tezg zatozono cel gloéwny rozprawy doktorskiej: Optymalne

parametry naktadania wielowarstwowo- nano- kompozytowych powlok ochronnych

wytworzonych na podtozu kompozytu wzmacnianego widknami weglowymi, opracowane na
drodze wielo- skalowej charakterystyki.

W celu osiggnigceia celu giéwnego pracy Autorka zrealizowala nastepujacy szczegélowy
program badawczy:

- charakterystyke mikrostruktury powlok za pomoca SEM, TEM, XRD,

- badania naprezen wiasnych w powlokach metods sin®¥,

- analiz¢ mikro-mechaniczng opracowanych materialéw obejmujaca préby tribologiczne kula-
tarcza, proby zarysowania w temperaturze pokojowej i podwyzszonej oraz proby
wytrzymatosciowe,

- analiz¢ mikrostrukturalng powlok po probach mikro-mechanicznych za pomoca SEM i
TEM,

- analiz¢ odpornosci powlok na agresywne srodowisko korozyjne w ptynie Ringera wraz z
analizg zmian mikrostruktury powlok pod wptywem dziatania tego srodowiska,

- charakterystyk¢ biozgodnosci powlok- adhezja komérek eukariotycznych, proliferacja,
cytotoksycznos¢, odziatywanie krew- material- aktywacja ukladu krzepniecia i odpowiedz
immunologiczna,

- charakterystyke mikrostruktury prébek po badaniach biozgodnosci za pomoca mikroskopii
konfokalnej.

Materialem badanym byty wielowarstwowe, nanokompozytowe powloki typu chrom/
azotek chromu (Cr/CrN) + amorficzny, uwodorniony wegiel implantowany nanoczastkami Cr
(a-C:H/Cr), osadzone na podlozach kompozytéw wzmacnianych widknami weglowymi.
Powloki wytworzone zostaly w ramach wspélpracy IMIM PAN z JOANNEUM
RESEARCH- Materials w Leoben w Austrii. Badania mikrostrukturalne, pomiar naprezen
wiasnych, badania odpornosci korozyjnej zrealizowano w Instytucie Metalurgii i Inzynierii
Materialowej Polskiej Akademii Nauk w Krakowie. Badania tribologiczne i mikro-
mechaniczne oraz badania przyczepnosci powtok do podloza zrealizowano we wspolpracy
IMIM PAN z Akademig Gorniczo-Hutniczag w Krakowie.

Charakterystyka mikrostruktury powlok zostala przeprowadzona systematycznie i bardzo
starannie. Doktorantka przeprowadzita badania mikrostruktury wielowarstwowych powlok
bezposrednio po ich wytworzeniu, jak réwniez po badaniach mechanicznych, tribologicznych
1 odpornosci na korozj¢ w plynie Ringera oraz po badaniach biozgodnosci. Zamiescita takze
szczegblows interpretacje i dyskusje wynikow badan.

Rozprawa doktorska koriczy sig¢ 3 stronicowym podsumowaniem wraz z wnioskami (15
wnioskow). W rozdziale tym Autorka potwierdzila teze pracy. Przeprowadzona
interdyscyplinarna kompleksowa charakterystyka wielowarstwowych powlok umozliwila
opracowanie optymalnych parametréw osadzania powlok i w konsekwencji wytworzenie
materiatéw o optymalnych wiasciwosciach bio-tribologicznych.

2. Ocena pracy
Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Marty Janusz zawiera oryginalne i wartosciowe
wyniki badan, zwlaszcza dotyczace charakterystyki mikrostruktury nanokompozytowych



powlok wielowarstwowych, zaréwno bezposrednio po osadzaniu, jak rowniez po badaniach
mikro-mechanicznych, tribologicznych, korozyjnych, czy tez po badaniach biozgodnosci.
Dobor i przeglad literatury jest przedstawiony wiasciwie. Autorka we wstepie literaturowym
przedstawita aktualny przeglad literatury dotyczacy takich zagadnien, ktore sa niezbedne do
wlasciwego zrozumienia wynikéw badan i ktére pozniej umiejetnie wykorzystywata w czesci
eksperymentalnej. Duzg zaleta pracy sg systematyczne badania mikrostruktury i wybranych
wlasciwosci oraz wykorzystanie wynikéw tych badan do doboru optymalnych parametréw
osadzania powfok.

Do najwazniejszych osiggnieé pracy doktorskiej zaliczam:

- systematyczng analize mikrostrukturalng wielowarstwowych powlok na podlozach
kompozytu wzmacnianego widknami weglowymi, przed i po procesie zuzycia
mechanicznego,

- analiz¢ mechanizméw zuzycia,

- opracowanie parametréw wytwarzania powlok oraz ich architektury na podstawie
wynikéw badan mikrostruktury i wilasciwosci w celu uzyskania materiatéw o
optymalnych wlasciwosciach biologicznych i tribologicznych.

Jednakze pomimo bardzo dobrze opracowanego merytorycznie przegladu literatury i
wynikow badan doswiadczalnych Autorka nie ustrzegla si¢ btedow edytorskich i jezykowych.
Wszystkie uwagi zostaly przekazane bezposrednio Doktorantce, a niektore z nich przytaczam
ponize;j.

1. Nieumiejg¢tne stosowanie skrétow w calej pracy, np. skrét skaningowa i transmisyjna
mikroskopia elektronowa wyjasniany jest w pracy 7 razy oraz dodatkowo w wykazie
skrétéw i oznaczen.

2. W calej pracy przy podawaniu jednostek dhugosci i innych oraz sktadéw chemicznych
stosowane sg bardzo czesto kropki zamiast przecinkéw. Taki separator stosuje si¢ w
krajach anglosaskich. W Polsce separatorem dziesietnym jest przecinek.

3. Str. 4. Spis tresci. Podrozdziat ,,3.6.1.1. Mikrotwardosé¢ oraz modut sprezystosci”. Brak
okreslenia, czy chodzi o modut sprezystosci wzdtuznej, czy tez poprzecznej. Ponadto
podrozdzial ten umieszczono w rozdziale ,,3.6.1. Badania tribologiczne”. Raczej
Mikrotwardo$¢ oraz modut sprezystosci wzdluznej oraz Badania tribologiczne powinny
stanowi¢ osobne rownowazne podrozdzialy w rozdziale Badania mikro-mechaniczne.

4. Str. 6. Wykaz skrétéw i oznaczen. Doktorantka stosuje nieprecyzyjng terminologie:
Lcl - peknigcie kohezyjne; Lc2 — pekniecia adhezyjne.

Bardziej poprawnie: Lcl — obcigzenie, przy ktérym powstajg pierwsze pekniecia
kohezyjne; L¢2 — obcigzenie, przy ktérym powstajg pierwsze pekniecia adhezyjne.

5. Str. 7. Wykaz skrétéw i oznaczen. Doktorantka stosuje nieprecyzyjna terminologie:
»SAEDP — mikro dyfrakcja elektronowa”. Dyfrakcja jest zjawiskiem fizycznym.
Bardziej poprawnie: dyfraktogram elektronowy

6. Str. 9, str. 43: Autorka stosuje sformufowanie ,,wegiel amorficzny a-C:H”. Raczej
powinno by¢ wegiel amorficzny uwodorniony a-C:H.



7. Wyjasnienie skrotu dotyczacego hybrydowej metody PLD w j. angielskim jest
stosowane w dwdéch formach: ,,hybryd pulsed laser deposition” (np. str. 19) i ,hybrid
pulsed laser deposition™ (np. str. 48, str. 60).

8. Autorka stosuje okreslenia: ,temperatura otoczenia” (np. str. 31, str. 57, str. 122, str.
135). Powinno by¢ ,.temperatura pokojowa”.

9. Str. 37, linia 31: Brak podania warto$ci twardosci skory.

10. Str. 38: Autorka stosuje pojecie ,,warunki ceramiczne™.

11. Str. 41: Doktorantka stosuje potoczne sformutowanie ..czysty chrom”. Raczej
powinno by¢: chrom techniczny lub chrom o czystos$ci technicznej.

12. W tekscie pracy doktorskiej Autorka stosuje czesto termin ,.kompozyty weglowo-
weglowe (CFC)”. Jest to uproszczenie. Bardziej prawidiowo: kompozyty weglowe
wzmacniane widknami weglowymi (CFC; ang. Carbon Fiber Composite), tak jak to
zostalo uzyte w tytule rozprawy doktorskiej.

13. Str. 59, linia 9. Autorka pisze: .,...w roztworze Ringera (zawierajacego chlorek sodu,
chlorek potasu, chlorek wapnia) o pH=7,00-7,20.” Brak podania dokladnego skladu
chemicznego stosowanego ptynu Ringera.

14. Str. 60, linia 25. Autorka stosuje sformulowanie: ,Najwyzszy stan naprezen
zaobserwowano”. Bardziej prawidlowo: Najwyzszy stan naprezen zmierzono lub
WYZNnaczono.

15. Str. 68: Doktorantka stosuje potoczne sformutowanie ,,czysty a-C:H”.

16. Str. 69, rys. 39. Brak zaznaczenia na rys. b i d obszaréw, z ktérych pochodza
dyfraktogramy elektronowe przedstawione na rys. a i c¢. Ponadto brak kolejnosci
alfabetycznej zachowania rysunkéw. Autorka stosuje sekwencje a, b, d, c.

17. Str. 103, rys. 79. Autorka podaje, ze odleglo$¢ wilokien weglowych od granicy
powloka/podtoze wynosilta ok. 3 pum (rys. 79). Podczas, gdy na rys. 79 widoczne jest
wiokno weglowe, ktére bezposrednio styka si¢ z powlokg. Dodatkowo, obraz
mikrostruktury przedstawiony na rys. 79 jest wykonany przy stosunkowo duzym
powiekszeniu i uwidacznia zaledwie kilka widkien weglowych. Aby wnioskowac, jak
sa rozmieszczone widkna w kompozycie obserwacje mikrostruktury nalezatoby
wykona¢ przy bardzo matym powigkszeniu, tak aby mozna bylo rzeczywiscie
obserwowa¢ duzg ich ilos¢.

18. Str. 131, rys. 109. Brak zaznaczenia obszaru, z ktérego wykonano dyfrakcje
elektronow. Brak kolejnosci alfabetycznej zachowania rysunkéw. Autorka stosuje
sekwencje a, b, ¢, e, d.

19. Literatura: pozycja nr [19] i [65] to ta sama publikacja naukowa.

Uwagi o charakterze dyskusyjnym:

1. W pracy doktorskiej zamieszczono badania utleniania kompozytu CFC, bez- i z
powloka ochronng osadzong z jednej strony probki, w temperaturze 440°C w bardzo
krotkim czasie 5 minut. Dlaczego powloke osadzono tylko z jednej strony podioza,
skoro wiadomo, ze osnowa epoksydowa, w ktorej zatopiono widkna ulega degradacji w
temperaturze 177°C? Dlaczego do badan wybrano tak wysokg temperature skoro
powtoki majg by¢ perspektywicznie stosowane na elementy narzedzi chirurgicznych, a



do sterylizacji termicznej narzedzi stosuje sic zwykle temperatur¢ nie przekraczajacg
200°C? Czy nie bardziej obiektywne bytyby badania polegajace na cyklicznym
utlenianiu prébki z powtoka z kazdej strony, przeprowadzone w temperaturze o ok. 50-
100°C wyzszej od temperatury perspektywicznego stosowania kompozytu CFC z
powloka?

2. Z wynik6éw badani naprezen wlasnych zamieszezonych przez Doktorantke w rozprawie
doktorskiej na str. 61 wynika, ze niezaleznie od zastosowanych parametréw osadzania
powlok wystepowaty w nich naprezenia rozciagajace. Wiadomo, z literatury, ze zwykle
taki stan napr¢zen w powlokach jest niekorzystny, a znacznie korzystniej jest gdy w
powlokach wystepujg naprezenia $ciskajace. Czy Doktorantka prébowala zmienié stan
naprezen w powlokach, np. przez wytwarzanie dodatkowej warstwy przejsciowej?

3. Autorka poréwnuje w pracy mikrotwardo$¢, modut Younga, przyczepnosé powtok do
podioza i wiasciwosci tribologiczne prébek z powlokami wytworzonymi wg
parametréw zgodnych z wariantem A, B, C i D, nie podajac przy tym grubosci tych
powlok. Jedynie grubosé¢ powloki wytworzonej wg wariantu A mozna zmierzy¢, np. z
rys. 32 wynika, ze wynosi ona ok. 4 pm. Skoro parametry osadzania byly rézne nalezy
spodziewac si¢ takze, ze oprocz mikrostruktury powloki réznily sie takze gruboscia,
ktora zwlaszcza w przypadku stosunkowo cienkich powlok ma wplyw na ww
wiasciwosei. Jaka byla grubos¢ powlok wytworzonych wg parametréw zgodnych z
wariantem B, C, D? Jaka powinna by¢ maksymalna gleboko$é zaglebienia wglebnika
podczas pomiaru mikrotwardosci przy stosowanych w pracy obcigzeniach wynoszacych
2mN i 5 mN, aby unikngé wplywu podtoza na wyniki badan?

4. Wyniki badan wiasciwosci tribologicznych w styku kula-tarcza odnoszone sa w pracy
tylko do samej powloki wytworzonej wg wariantu A, B i C. Natomiast istotne znaczenie
dla takich wiasciwosci ma takze podloze i jego wiasciwosci. W rozprawie doktorskiej
brak jest informacji o wlasciwosciach podtoza. Czy podczas badan tribologicznych nie
powinno by¢ zatem uwzgledniane takze podltoze? Czy mikrostruktura i whasciwosci
podioza byly jednorodne? Jakie sg wlasciwosci mikro-mechaniczne i tribologiczne
samego podioza?

Uwagi redakeyjne i uwagi o charakterze dyskusyjnym przedstawione powyzej nie
umniejszaja mojej bardzo wysokiej oceny pracy doktorskiej. Uwagi te nalezy
rozpatrywa¢ raczej jako wskazéowki dla Doktorantki do dalszej pracy naukowo-
badawczej.

3. Ocena konicowa

Podsumowujgc, na podstawie szczegélowej analizy rozprawy doktorskiej stwierdzam, ze
zawiera ona szereg oryginalnych, nowatorskich i wainych wynikéw badan, a wnioski w
niej przedstawione potwierdzaja postawiona tez¢ badawczg. W mojej opinii praca
doktorska Pani mgr inz. Marty Janusz pt. ,Wplyw mikrostruktury
nanokompozytowych powlok wielowarstwowych typu Cr/CrN+a:C-H na podlozu
kompozytu wzmacnianego wiéknami weglowymi na ich wlasciwosci fizykochemiczne”
spelnia wszystkie kryteria stawiane rozprawom doktorskim, okreSlone ustawg o
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stopniach i tytulach naukowych. Na tej podstawie wnioskuj¢ do Rady Instytutu
Metalurgii i Inzynierii Materialowej Polskiej Akademii Nauk o przyjecie rozprawy
doktorskiej i o dopuszczenie Pani mgr inz. Marty Janusz do publicznej obrony.
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