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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
mgr Mileny Prowizor
pt. ,,Charakterystyka wtasciwosci fizykochemicznych powtok diamentopodobnych

domieszkowanych tytanem i ich modyfikacja cienkimi warstwami organicznymi”

Niniejsza recenzja sporzadzona zostata na zlecenie Przewodniczacego Komisji
Uniwersytetu tddzkiego do spraw stopni naukowych w dyscyplinie ,nauki chemiczne”.

Promotorem w przewodzie doktorskim jest dr hab. Michat Cichomski, prof. Ut.

Rozprawa doktorska mgr Mileny Prowizor poswiecona jest badaniom wifasciwosci
fizykochemicznych, w tym zwilzalnosci, tarcia, zuzycia i stabilnosci w réznych warunkach
srodowiskowych, a takze aktywnosci przeciwbakteryjnej, domieszkowanych tytanem powtok

diamentopodobnych (DLC), przed i po modyfikacji kwasami fosfonowymi.

Tematyka podjeta przez Doktorantke, dotyczgca modyfikacji DLC w celu uzyskania
pozgdanych witasciwosci fizykochemicznych, jest wazna i aktualna; cieszy sie szerokim
zainteresowaniem chemikoéw, fizykéw, inzynierow materiatowych, réwniez mikrobiologow
oraz przedstawicieli wielu innych dyscyplin naukowych, w ktérych istotna jest kontrola
oddziatywan z powierzchnig materiatoéw. Powtoki DLC ze wzgledu na twardosé, odpornos¢ na
korozje oraz niski wspotczynnik tarcia, a takze obojetnos¢ chemiczng i biokompatybilnos¢,
juz obecnie znajdujg wiele zastosowan tribologicznych i biomedycznych. Jednak ciggty rozwd;j
urzadzen, w tym postepujgca miniaturyzacja, stawiajg coraz wieksze wymagania w stosunku
do wiasciwosci fizykochemicznych powtok.

Temat rozprawy prawidtowo opisuje zawartosc pracy. Tres¢ rozprawy podzielona zostata
na 11 rozdziatéw, ktére poprzedzone sg ,Wprowadzeniem”, ,Abstractem” oraz
,Uzasadnieniem podjecia tematu”, przy czym Abstract to przettumaczone na jezyk angielski

Wprowadzenie. Jednostronicowe ,Uzasadnienie podjecia tematu” — zgodnie z nazwg —



przedstawia motywacje Doktorantki do podjecia badan w zakresie modyfikacji materiatow
DLC.

Pierwsze cztery rozdzialy stanowig ok. 60 stronicowe wprowadzenie do tematyki
badanych materiatéw wraz z bogatym przeglagdem literaturowym; 193 pozycje na 227
zamieszczonych w bibliografii. Doktorantka przedstawia kolejno powtoki diamentopodobne,
ich wtasciwosci i zastosowania, sposoby modyfikacji: bezposredni — poprzez domieszkowanie
oraz posredni — poprzez osadzanie warstw, a takze kwasy fosfonowe jako modyfikatory
powierzchni.

W rozdziale pigtym przedstawione zostaty: cel gtéwny oraz cele szczegdétowe pracy
doktorskiej, a ponadto teza i zakres pracy. Zwykle informacje takie umieszczane s3g
w rozprawie wczesdniej, niemniej ich bezposrednie przedstawienie jest niewatpliwie zaleta
pracy. Jedynie sformutowanie tezy pracy, ze ,zawartos¢ tytanu w powtoce
diamentopodobnej oraz struktura uzytego do modyfikacji powtok Ti-DLC kwasu fosfonowego
tworzgcego warstwe samoorganizujgcg ma wptyw na wiasciwosci fizykochemiczne
powierzchni” wydaje sie by¢ zbyt ogdlnikowe i oczywiste.

Nastepnie Doktorantka przedstawia metody i techniki pomiarowe zastosowane podczas
analizy struktury, morfologii oraz wtasciwosci fizykochemicznych badanych materiatéw.
Wsréd metod s3g: spektroskopia fotoelektronowa z zakresu promieniowania X (XPS),
spektroskopia Ramana, spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FT-IR),
skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), mikroskopia sita atomowych (AFM),
elipsometria spektroskopowa ze zmiennym katem (VASE), goniometria, tribometria w skali
nano, mikro i makro. Zestaw uzytych metod pomiarowych jest bardzo bogaty, co
niewatpliwie $wiadczy o kompleksowym i dogtebnym podejsciu Autorki do analizy
materiatow. Zabrakfo jedynie informacji, jaki byt udziat Doktorantki w poszczegdinych
pomiarach, w szczegdlnosci, ktore z nich wykonywata osobiscie, w ktdorych asystowata,
a ktore byty wykonane przez osoby trzecie, np. wspodtautorow publikacji, w ktérych
zamieszczone byty wyniki.

W rozdziale széstym przedstawiony zostat sposéb wytwarzania powtok DLC
domieszkowanych tytanem oraz wyniki ich wstepnej charakteryzacji. Z pomiarow XPS
uzyskano informacje o procentowym sktadzie pierwiastkowym powtok, w tym o zawartosci
tytanu. Ponadto, na podstawie widm XPS wysokiej rozdzielczosci dokonano analizy

wystepowania atoméw wegla o hybrydyzacji sp” i sp>. Wyniki te byly wsparte analiza widm



Ramana, w szczegdlnosci pasm D i G, ich potozen oraz stosunku intensywnosci. Wykonano
rowniez pomiary i analize widm FT-IR, ktéra potwierdzita wnioski wyciggniete
z wczesniejszych analiz widmowych. Na koniec wykonano obrazowanie SEM w celu
okreslenia morfologii (topografii) powierzchni prébek. Analiza wszystkich wymienionych
wynikéw przeprowadzona zostata w sposéb rzetelny z podaniem odpowiednich odniesien
literaturowych.

W rozdziale si6dmym Doktorantka opisata wytworzenie warstw samoorganizujgcych
kwasu fosfonowego na powierzchni powfok Ti-DLC metody osadzania z fazy ciektej.
Zastosowano dwa rodzaje modyfikatoréw: kwas n-decylofosfonowy (DP) oraz 1H,1H,2H,2H-
perfluorodecylo-fosfonowy (PFDP). Do oceny jakosci uzyskanych warstw zastosowane
zostaty: spektroskopia FT-IR, mikroskopie SEM i AFM oraz elipsometria.

W kolejnych rozdziatach opisane zostaty wyniki badan wtasciwosci fizykochemicznych
powierzchni wytworzonych uktadéw warstwowych. Pierwszg badang cechg byta zwilzalnos¢
powierzchni. Doktorantka zmierzyta statyczny kat zwilzania, a takze dynamiczne katy:
postepujacy i cofajacy, a zatem histereze kata zwilzania. Nastepnie dokonata drobiazgowe]
analizy uzyskanych wynikéw. Gtéwny wniosek nie jest zaskoczeniem: powierzchnie probek
po osadzeniu warstwy kwasdw fosfonowych stajg sie bardziej hydrofobowe,
a w szczegolnosci powierzchnia warstwy PFDP staje sie superhydrofobowa. Dla wszystkich
badanych uktadéw policzona zostata rowniez swobodna energia powierzchniowa oraz jej
sktadowe: Lifshitza—van der Waalsa oraz kwasowo-zasadowa.

Rozdziat dziewigty zawiera wyniki badan tribologicznych oraz ich obszerng dyskusje.
Pomiary tarcia przeprowadzone zostaty dla réznych sit nacisku i co z tym sie wigze, réznych
powierzchni styku. W tym celu zostaty uzyte rézne urzadzenia: AFM dla sit nacisku w zakresie
nanoniutonéw, mikrotribometr T-23 — w zakresie mikroniutonéw oraz tribometr typu
trzpien-tarcza w zakresie miliniutondw. Oprécz wptywu rodzaju zwigzku samoorganizujgcego
na warto$¢ wspodtczynnika tarcia zbadany zostat réwniez wptyw uzytych do testéow
tarciowych przeciwprobek.

W kolejnych rozdziatach Doktorantka zbadata stabilnos¢ warstw kwaséw fosfonowych
w réznych warunkach $rodowiska: w roztworach soli fizjologicznych TBS i PBS oraz pod
wptywem promieniowania UV. W obu przypadkach mierzony byt kat zwilzania w zaleznosci

od czasu dziatania agresywnego czynnika S$rodowiskowego. Ponadto, w kontekscie



potencjalnych zastosowan biomedycznych, zbadany zostat stopien wzrostu bakterii na

zmodyfikowanych powtokach Ti-DLC.

Ostatni rozdziat rozprawy to podsumowanie i wnioski. Za najwazniejszy z wnioskéw
uznatbym wybdr najkorzystniejszego ukfadu pod wzgledem wiasciwosci tribologicznych,
a mianowicie Ti-DLC1+PFDP z przeciwprdbka SisN4. Dla tego uktadu zostato zarejestrowane
najmniejsze zuzycie oraz tarcie, co wynika przede wszystkim ze struktury kwasu
perfluorodecylofosfonowego sktadajgcego sie z taricucha fluorowego, co zapewnia nie tylko
najwiekszg hydrofobowosé¢ sposrdéd badanych prébek, ale réwniez wieksze upakowanie
w poréwnaniu z kwasem decylofosfonowym. Ponadto zbadano wptyw czynnikéw
srodowiskowych na trwatosé powtok okreslang poprzez wartosci kata zwilzania mierzone dla
roznych czasow ekspozycji na dany czynnik. Niekorzystne dziatanie soli fizjologicznych
widoczne jest po ok. 400 h (zaleznie od rodzaju podtozy i kwaséw fosfonowych), natomiast
stopniowy degradujacy wptyw UV na warstwy fosfonowe widoczny jest juz od poczatku
ekspozycji.

Ogodlnie rozprawa robi dobre wrazenie, zaréwno pod wzgledem merytorycznym, jak
i redakcyjnym. Pod wzgledem merytorycznym, z uznaniem podkreslam duzg liczbe uzytych
metod i technik badawczych oraz skrupulatng analize uzyskanych wynikdw. Znalazta sie
jednak w pracy pewna liczba usterek i niejasnosci. Swoje komentarze i pytania przedstawie
w kilku grupach; zaczne od spraw merytorycznych.

1. Analizujgc tarcie Doktorantka zaktada tylko dwie jego sktadowe: adhezyjng i zuzyciowa,
pomijajac zupetnie tzw. efekt stick-slip. Jakie jest uzasadnienie takiego podejscia?

2. Przy porédwnywaniu tarcia w rdznych skalach istotna jest informacja o cisnieniu
kontaktowym. Czy wielkos¢ ta byfa obliczana dla prezentowanych w pracy wynikéw
pomiardw tribologicznych?

3. W jaki sposdb na prezentowanych obrazach SEM (Rys. 40) mozna byto zaobserwowac
,zaadsorbowane molekuty modyfikatorow” (str. 100)? Widoczne sg raczej cechy
topograficzne warstw molekularnych, a nie indywidualne molekuty.

4. Niejasna jest rola zawartosci wodoru i wptyw na strukture materiatéw
diamentopodobnych. Z jednej strony Doktorantka stwierdza, ze udziat wodoru jest
korzystny, gdyz hamuje tworzenie grafitu (str. 18), ale z drugiej strony pokazuje tabele
(Tab. 1), z ktérej wynika, ze wraz ze wzrostem udziatu procentowego wodoru

w materiale udziat frakcji wegla sp® maleje. Jak to pogodzi¢?



5. Bardzo ciekawe wyniki uzyskano badajac wptyw materiatu przeciwprébek na wartosci
wspotczynnika tarcia. Okazato sie, ze wartos¢ wspodfczynnika tarcia zalezy od twardosci,
modufu Younga, a takze chropowatosci przeciwprdébek. Czy mozliwe jest rozrdznienie
wptywu poszczegdlnych czynnikdw? Ktéry z nich ma najwieksze znaczenie?

6. W rozdziale 11 na stronie 155 znalazt sie wniosek, ze ,w przypadku powtok
zmodyfikowanych kwasami fosfonowymi to sktadowa Lifshitza—van der Waalsa ma
wiekszy wptyw na zahamowanie wzrostu bakterii zaréwno E. coli jak i S. aureus anizeli
sktadowa kwasowo-zasadowa”. Jednak analizujgc wykresy wzrostu bakterii od sktadowej
LW (Rys. 62) nie wida¢ takiej zaleznosci. Dla E. coli wzrost bakterii wynosi od 60% do
100% bez wzgledu na wartos¢ sktadowej LW, zmieniajacej sie od kilku do 40 mJ/m?. Dla
bakterii S. aureus wzrost bakterii wynosi niewiele ponad 0%, zaréwno dla PFDP (ok.
6 mJ/m?), jak i DP ( ponad 30 mJ/m?).

7. Rys. 56 przedstawia wartosci kata zwilzania w zaleznosci od czasu zanurzenia badanych
powierzchni w roztworach soli fizjologicznych. Przy wartosci zero na osi czasu
widocznych jest po kilka punktéw dla tej samej powierzchni, co sugeruje duze zmiany
kata zwilzania juz po krétkim (prawdopodobnie w zakresie minut) zanurzeniu. Czy tak
jest w istocie? Jesli tak, to z czego wynikajg tak duze zmiany?

8. Warstwy fosfonowe sg mocno wrazliwe na promieniowanie UV. Czy jest jakis pomyst, jak
unikng¢ zwigzanego z tym obnizenia trwatosci? Oczywiscie poza wymiang podfoza

z domieszka tytanu nainne.

Kolejng grupe uchybien stanowig niescistosci terminologiczne.

1. W rozprawie czesto pojawia sie okreslenie ,wigzania sp2 i sp3". sp, sp2 i sp3 oznaczajg
rodzaje hybrydyzacji orbitali atomowych, a nie same wigzania. Wigzania natomiast mogg
by¢ typu np. sigma czy pi, pomiedzy atomami charakteryzujgcymi sie jakim$ rodzajem
hybrydyzacji. Jak rozumiem, jest to skrécone okreslenie wigzan wystepujgcych pomiedzy
dwoma atomami wegla o takiej samej hybrydyzacji typu sp2 lub odpowiednio sp3?

2. Pojecie ,adhezja” uzywane jest w rozprawie zaréwno jako okreslenie zjawiska, jak i jedna
z miar tego zjawiska. Sugerowatbym uzywanie terminu ,sita adhezji” obok ,pracy

adhezji”.



W rozprawie znalazto sie rowniez kilka niepoprawnosci i niezrecznosci jezykowych,
wynikajgcych gtéwnie z bezposredniego ttumaczenia z jezyka angielskiego. Pozwole sobie
kilka przytoczy¢.

1. Czesto stosowanym przez Doktorantke stowem jest ,depozycja” (warstw lub powtok).

Mysle, ze powszechnie przyjetym terminem w polskojezycznej literaturze naukowe;j jest

jednak ,,osadzanie”.

2. Polska nazwa jednostki sity to niuton, a nie ,,newton”.

3. Cotojest,bubbler”?

4. ,ewakuacja komory” czy lepiej opréznianie komory?

5. ,wzrost wtasciwosci tarciowych (str. 60) — mato precyzyjne.

6. ,jak podaje literatura” — wielokrotnie uzyte, lepiej przytacza¢ konkretne zrédfa, rowniez
podajgc nazwiska pierwszych autorow lub kierownikéw grup.

7. ,medium wystepujagce w organizmie cztowieka” (str. 142) — okreslenie troche

spirytystyczne.

Pod wzgledem ortograficznym, gramatycznym i stylistycznym, rozprawa zostata napisana

poprawnie, bez wiekszych nieprawidtowosci. Btedow i usterek edytorskich tez jest niewiele.

Przytoczone uchybienia oraz niescistosci, nie umniejszajg znaczgco wartosci rozprawy,
ktdra oceniam wysoko, jako rzetelnie wykonang, zaréwno pod wzgledem merytorycznym,
jak i redakcyjnym. Doktorantka zaproponowata uktad warstw o korzystnych witasciwosciach
tribologicznych, wykorzystata liczne metody i techniki eksperymentalne, by okresli¢
wiasciwosci  fizykochemiczne badanych powtok, uzyskujac spdjny zestaw wynikow
pomiarowych. Wyniki poddane zostaty starannej analizie poréwnawczej, z wyjasnieniami
wiekszosci roznic obserwowanych pomiedzy prébkami. W opisach materiatéw i metod oraz
w dyskusji wynikéw Doktorantka odnosita sie do licznie i trafnie wybranych Zrddet
literaturowych. Ostatecznie, poprawnie sformutowata wnioski, ktére majg uzasadnienie
w przedstawionych wynikach. Wyniki badan zostaty opublikowane w dziewieciu artykutach,
ktore ukazaty sie w czasopismach z listy JCR, z ktorych w jednym Doktorantka byta pierwszg
autorka. Ponadto prezentowane byty na licznych konferencjach zaréwno w formie wystapien
ustnych, jak i plakatow.

Biorgc pod uwage powyziszg ocene stwierdzam, ze rozprawa spetnia wymogi stawiane

pracom doktorskim przez Ustawe z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule



naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (ze zmianami w Dz. U. z 2005 r., nr 164
poz. 1365) w zakresie przyznawania tytutu doktora nauk chemicznych w dziedzinie nauk
Scistych i przyrodniczych, dyscyplinie nauki chemiczne, i wnosze o dopuszczenie mgr Mileny

Prowizor do dalszych etapéw przewodu doktorskiego, w tym publicznej obrony rozprawy

ﬂrzma;n /Qf/

doktorskie;j.



