s
s
=
(2]
-2
(1}
3
o
c
3,
g
Q.
N
=1

I PGLITECHNIKA POZNANSKA £6d3, 15 luty 2022 r.
‘ B WYDZIAY INTYRIERII MATERIALOWED | FIZYKI TECHNCZNG! ;

< B <

= 2 1-02- 2022 =

[a =)
WYDZIAL
CHEMII ‘ WPLYNELO
Uniwersytet £odzki DFE-05H f{p/ 202 2)
Prof. nadzw. dr hab. Ireneusz Piworski
Katedra Technologii i Chemii Materiatéw
Wydziat Chemii, Uniwersytet todzki

RECENZIA

rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Marka Weissa pt.:
, Wptyw adhezji, szybkosci przesuwu oraz sity nacisku na tarcie suche nanopowtok niskotarciowych”
wykonanej pod kierunkiem Pana dr. hab. Arkadiusza Ptaka, prof. Politechniki Poznariskiej (promotor)
w Zaktadzie Fizyki Obliczeniowej i Nanomechaniki na Wydziale Inzynierii Materiatowej

i Fizyki Technicznej, Instytutu Fizyki Politechniki Poznanskiej.

Wstep

W celu uzyskania podstawowej wiedzy na temat zjawisk adhezji, tarcia, zuzycia oraz
smarowania, a takze proceséw im towarzyszacych w zakresie od atoméw do mikroskali, nalezy
dogtebnie pozna¢ oraz zrozumiec¢ mechanizmy i dynamike interakcji zachodzacych pomiedzy dwoma
stykajacymi sie ciatami podczas ich ruchu wzglednego. W materiatach stosowanych w aplikacjach
technologicznych, a zwiaszcza tribologicznych, charakterystycznym zjawiskiem zachodzacym na
granicy styku obu ciat stanowigcych pare tarciowa jest tylko czeéciowe przyleganie do siebie
powierzchni tracych. Zachodzi ono w obrebie wielu punktéw stycznych, co wynika z nieréwnosci
powierzchni. W konsekwencji rzeczywista powierzchnia styku rozni sig od powierzchni geometrycznej.
W zwiazku z tym od dawna dostrzega sig potrzebe i znaczenie badan pojedynczych stykéw
chropowatosci, ktére determinujg wiaéciwoéci mikro/nanomechaniczne oraz mikro/nanotribologiczne
oddziatujacych powierzchni miedzyfazowych w tarciu granicznym.

Pojawienie sie i rozpowszechnienie technik mikroskopowych takich jak mikroskopia sit
atomowych (ang. afm — atomic force microscopy) wykorzystujacych sondy skanujace oraz technik
obliczeniowych do symulacji interakcji ostrze sondy — powierzchnia a takze model matematycznych
opisujacych adhezje i tarcie, umozliwito systematyczne badanie zjawisk miedzyfazowych z wysoka
rozdzielczoécig. Przyczynito si¢ takze do rozwoju metod wytwarzania, modyfikacji oraz manipulowania
strukturami w nanoskali. Przyktadem moga by¢ badania realizowane z zastosowaniem wynalezionego
w latach osiemdziesiatych XX w. przez Gerda Binninga i Heinricha Rohrera (IBM, Zurich) mikroskopu
AFM pozwalajacego na uzyskanie obrazéw topograficznych w nanoskali oraz pomiar ultraniskich
wartoéci sit (ponizej 1nN) wystepujacych pomigdzy ostrzem zamontowanym na elastycznej belce
a badang powierzchnia.
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Ciagle postepy w udoskonaleniu i poszerzaniu mozliwoéci pomiarowych tych technik

doprowadzity do dynamicznego rozwoju badarn w zakresie nanotribologii, obejmujace
eksperymentalne i teoretyczne aspekty proceséw migdzyfazowych w skali od molekularnej do mikro
zachodzacych podczas tarcia adhezyjnego, zarysowania, zuzycia, a takze smarowania powierzchni
tracych za pomocg cienkich warstw zwigzkéw chemicznych i nanomateriatéw.

W tg bardzo istotna tematyke wpisuje sie rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Marka Weissa.
Gtéwnym celem badan przedstawionych w pracy jest charakterystyka tribologiczna w nanoskali
wybranych cienkich powtok oraz nanomateriatow, a w szczegdlnosci wplyw adhezji, szybkosci
przesuwu oraz sity nacisku na ich tarcie suche. Autor podjat prédbe odpowiedzi na pytanie jak zmieniajg
sig sily adhezji oraz sity tarcia w funkcji szybkosci separacji oraz szybkosci skanowania w $wietle
istniejgcych praw i modeli teoretycznych opisujgcych zjawiska adhezji i tarcia dla wybranych obiektéw
badan bedacych warstwami réznigcymi sie sktadem chemicznym, gruboscig i budowa. Osiggniecie
tego celu stanowito powazne wyzwanie badawcze i wymagato od Doktoranta przeprowadzenia bardzo
szerokiego zakresu eksperymentdw. Obejmowat on: 1) wybér obiektu badan, ktérym byty trzy typy
powtok - warstwy fluoroalkilosilanéw na krzemie, monowarstwy tioli na ztocie oraz pfatki tlenku
grafenu na krzemie; 2) przygotowanie warstw do badari, okrelenie ich topografii oraz analize
struktury i podstawowych wiasciwosci fizykochemicznych; 3) przeprowadzenie szeregu pomiaréw
tribologicznych i adhezyjnych z wykorzystaniem sond do mikroskopii AFM.

Ocena merytoryczna pracy

Uktad przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej jest tradycyjny i zawiera cze$¢ wstepna,
przedstawiajacy zagadnienia teoretyczne dotyczace adhezji oraz tarcia, a takze zastosowane techniki
pomiarowe. W pierwszej czgsci pracy znajdziemy réwniez streszczenie w jez. polskim i angielskim oraz
bardzo pomocng w lekturze liste skrotéw i symboli. Badania wlasne obejmuja charakterystyke
topograficzng i fizykochemiczng warstw fluoroalkilosilanéw, tioli oraz ptatkdw grafenu, a nastepnie
wyniki pomiaréw sit adhezji i sit tarcia dla tych powtok wraz z ich analizag za pomocg modeli
teoretycznych. Zakonczenie pracy stanowig: podsumowanie i wnioski, tabela parametréw mikrobelek,
spis tabel i rysunkdw, bibliografia liczgca 309 pozycji literaturowych oraz dorobek Autora. W sumie
praca zawiera ponad 243 strony i jak na doktorat jest to doé¢ znaczna objetos¢, zwtlaszcza, ze Autor
dofaczyt do dysertac;ji suplement w postaci cyfrowej na ptycie CD, zawierajacy wiele uzupetniajacych
obrazéw mikroskopowych, wykreséw oraz tabel z obja¢nieniami. Autor zachowat odpowiednie
proporcje pomiedzy czescig teoretyczng i opisem badan wiasnych.

W' rozdziale dotyczacym zagadnien wprowadzajacych, Autor przytacza szereg modeli
teoretycznych niezbednych do wyjasnienia wynikéw uzyskanych w czesci pomiarowej. Przede
wszystkim dotycza one genezy zjawiska adhezji wraz z charakterystykg rodzajow oddziatywan
wplywajacych na adhezje. Opisuje zjawiska zwigzane z deformacjg ciat bedacych w kontakcie
fizycznym pod wptywem sity zewnetrznej, wykorzystujac dobrze znane modele Hertz’a, JKR, DMT wraz
z ich modyfikacjami.

Autor prezentuje takze szereg modeli teoretycznych rozwijanych w ostatnich latach
dotyczacych proceséw zrywania potaczenia adhezyjnego. Podobny opis znajduje sie w czesci
prezentujacej zjawisko tarcia, w ktérej Autor przedstawia modele teoretyczne tarcia suchego, ze
szczegblnym uwzglednieniem zjawiska drgan ciernych. Nalezy podkredli¢, ze zaproponowany dobér
tych modeli jest uzasadniony i adekwatny do opisu otrzymanych danych eksperymentalnych co
pokazuje Autor w kolejnych rozdziatach
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Przytoczony ogdlny opis badanych powtok nie budzi wigkszych zastrzezenn z drobnymi

wyjatkami. Np. Autor stwierdza, ze hydrolizie ulegajg atomy... W reakcjach chemicznych hydrolizie nie
ulegaja atomy tylko grupy funkcyjne (str. 35), cho¢ juz w innych miejscach Autor uzywa terminu grupy
funkcyjne. Podobne zastrzezenie budzi zdanie na str. 39, — ,Wigzania atoméw wegla z grupami
funkcyjnymi majq hybrydyzacje sp2”. Otéz hybrydyzacja dotyczy raczej atoméw, a doktadnie ich
orbitali walencyjnych. Dane wigzanie jest zatem wynikiem ich hybrydyzacji. Wydaje sie réwniez, ze
krétki rozdziat dotyczacy podstaw mikroskopii sit atomowych oraz technik uzupetniajgcych moégtby
zosta¢ pominiety bez szkody dla dysertacji. Natomiast opis stanowiska pomiarowego, metodologia
pomiaréw sit tarcia i adhezji oraz metodologia kalibracji mikrobelek pomiarowych uwazam za
niezwykle istotng czes¢ pracy wskazujacg na wysokg dojrzato$¢ naukowq i dbatos¢ eksperymentatora
o precyzyjny dob6r metod badawczych. W rozdziale 5.1.3 ,Obrazowanie AFM i SEM” Autor opisujac
obrazy warstw fluorosilanéw zauwaza tworzenie sie wysp o wielkosci od kilkudziesigciu do kilkuset
nanometréw, przy czym stosowany jest termin érednica. Autor nie precyzuje czy termin ten odnosi sig
do rozmiaru obiektu mierzonego w ptaszczyznie x-y, czy jest to réwnoznaczne z wysokoscig obiektu
mierzong w kierunku ,z’? Moje zastrzezenie budzi takze interpretacja wynikdéw przedstawionych na
rys. 5.8, w ktérej Autor stwierdza, ze obraz jest jednorodny, co oznacza, ze po usunieciu wierzchniej
warstwy adsorbatu odstonigto ten sam materiat w postaci dobrze zwigzanej i ciggtej monowarstwy,
czego dowodem ma by¢ brak zmian w obrazie sygnatu fazowego. Z wiasnego doswiadczenia wiem, ze
taka interpretacja nie zawsze jest stuszna, gdyz moze by¢ odstonigta tylko czes¢ warstwy lub nawet
cze$¢ materiatu podtoza.

W rozdziale dotyczacym analizy zdeponowanych na powierzchni krzemu pfatkéw tlenku
grafenu Autor stwierdza, ze poddaje analizie ,zmarszczki” na pojedynczych ptatkach. By¢ moze tak
jest, ale na zataczonych obrazach topograficznych raczej trudno dostrzec, ze s to pojedyncze pfatki,
choé nie jest to oczywiscie wykluczone. Niefortunne jest réwniez stwierdzenie na str. 108, ze
w temperaturze przekraczajacej 100°C mozliwe jest usuniecie wiekszosci zaadsorbowanych grup
hydroksylowych i epoksydowych. Otéz grupy te s integralng czgscig struktury chemicznej ptatka
tlenku grafenu i sg potaczone z siecig atoméw wegla przez wigzania kowalencyjne, a nie
zaadsorbowane, przez co stwierdzenie powyzsze jest pewnym uproszczeniem. Wyjasnienia wymaga
takze stwierdzenie, ze wyzsze miejsca na prébce mozna powigza¢ z tlenowymi grupami funkcyjnymi —
rys. 5.29 str. 109 plus dalszy opis. W jaki sposéb jest to powigzane? Czy sg jakie$ dane
eksperymentalne uzyskane innymi technikami potwierdzajace t3 teze? Nasuwa sig tez pytanie
dlaczego proces redukcji tlenku grafenu przebiegat do 160°C. Co dziato sig powyzej tej temperatury?

Zasadnicza cze$¢ pracy doktorskiej stanowiacej jej najwieksza wartos¢ sg pomiary sit adhezji
i pomiary tarciowe. Autor zawart w niej liczne wyniki pomiaréw adhezji, ktére obrazujg wptyw sity
nacisku i szybkosci separacji na ten parametr, zaé dla tarcia wptyw sity nacisku z uwzglgdnieniem
szybkosci przesuwu ostrza. Mozna zauwazy¢, ze uzyskane dane oraz ich opis zgadza sie z modelami
teoretycznymi bazujacymi np. na powigzaniu sit tarcia z rzeczywistg powierzchnig kontaktu.

Uwazam, ze dla wybranych uktadéw, zwtaszcza dla warstw o grubosci 40-60 nm interpretacja
uzyskanych danych mogtaby by¢ rozszerzona. Np. w przypadku warstw fluoroalkilosilandw Autor,
wyjasniajac wplyw szybkosci separacji na sity adhezji, postuguje si¢ teoria zrywania i odtwarzania sig
wiazan adhezyjnych — str. 131. Takie podejécie jest oczywiscie potrzebne do udowodnienia tezy pracy.
Jednak, czy w przypadku warstw fluoroalkilosilanéw o wspomnianej grubosci, nie nalezatoby
uwzgledni¢ réwniez innych mozliwosci - np. wiaéciwoéci sprezysto-lepkich takich uktadow oraz ich
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podatnosci na relaksacje? Zwhlaszcza, ze na kolejnych stronach (s. 136) Autor zauwaza taka mozliwos¢

piszgc o wptywie deformaciji plastycznej powierzchni probek krystalicznych w kontekécie interpretacji
wartosci kinetycznego wspéiczynnika tarcia. Podobnie w przypadku badan zaleznotci sit tarcia
w funkgji sity nacisku, zauwazy¢ mozna wyrazne réznice w przypadku warstw fluoroalkilosilanéw
0 grubosci kilku nanometréw (warstwy ,cienkie”) oraz kilkudziesieciu nanometréw (warstwy ,grube”).
Ciekawym  zjawiskiem zaobserwowanym w  kilku przypadkach przez Doktoranta jest
wielkozakresowo$¢ mierzonej wielkosci - wspotczynnik nachylenia prostej zmienia sie w trakcie
pomiaru. Autor wigze ten efekt z deformacjg warstwy silanowej i zmiang utozenia czgsteczek na ostrzu
sondy skanujacej, co wydaje sie racjonalnym wyjasnieniem.

W kolejnych eksperymentach przedstawiono bardzo cenne wyniki, w ktérych wykazano, ze dla
powtok fluoroalkilosilanowych dla zaleznogci sity tarcia od sity nacisku (dla nacisku rosngcego
i malejacego) histereza prawie nie wystepuje, co ttumaczy sie brakiem modyfikacji powtok w trakcie
tarcia dla danego zakresu sit nacisku i predkosci przesuwu. Szkoda, ze dane te sg zawarte
W suplemencie i stosunkowo stabo wyeksponowane. Czy wykonywano podobne pomiary tarciowe lub
adhezyjne (dla réznych szybkosci separacji) dla innych uktadéw? Informacja o braku modyfikacji
powierzchni spowodowanej tarciem jest niezwykle istotna z punktu widzenia aplikacji tych warstw.

W kolejnym rozdziale dotyczacym badari tioli na ztocie uzyskano réwniez bardzo wartoéciowe
wyniki. Badania prowadzono dla siedmiu typdw czasteczek tioli réznigcych sig dtugoscia taricucha oraz
typem grupy koricowej. W wiekszoéci przypadkéw zaobserwowano przebiegi zaleznosci adhezji i tarcia
zblizone do tych, ktére uzyskano dla warstw fluoroalkilosilanéw. Wyniki eksperymentalne potwierdzity
tezg o odtwarzalnosci wigzan adhezyjnych dla niskich obcigzen oraz ich dobra korelacje z modelami
teoretycznymi - zwtaszcza z modelem DHS. W przypadku tioli zaobserwowano natomiast bardzo
rzadko spotykane zjawisko - ujemny wspoétczynnik tarcia kinetycznego. Wydaje sie, ze Autor trafnie
wigze pochodzenie tego efektu z oddziatywaniami adhezyjnymi do jakich dochodzi na styku ostrze -
powfoka - podfoze oraz ze sprezystg kompresjg warstw. Niemniej, efekt ten jest na tyle ciekawy, ze
wymaga szerszej dyskusji i komentarza. W przypadku zwigzkdw dtugotaricuchowych tworzacych
monowarstwy zauwaza si¢ czasami zjawisko anizotropii tarcia. W przypadku uktadéw molekularnych,
w ktorych faricuchy nachylone $q pod pewnym katem w stosunku do podtoza ich utozenie moze
powodowa¢ niewielkie zmiany w sile tarcia w zaleznosci od kierunku skanowania. Czy zjawisko
anizotropii w przypadku warstw tioli byto badanie i zaobserwowane?

W  ostatniej czesci dysertacji przedstawiono wyniki pomiaréw adhezji i tarcia dla
jednowarstwowych ptatkéw tlenku grafenu na powierzchni krzemu. W rozdziale tym Autor zauwaza,
ze uzyskane wyniki sg zblizone do tych, ktére uzyskano dla warstw fluoroalkilosilanéw oraz wskazuje
na uniwersalno$¢ proceséw tribologicznych. Najwieksze zastrzezenie w tym rozdziale budzi
interpretacja Autora uzyskanych wynikéw np. pomiary sity adhezji (str. 192), kt6rg wigze z kompresja
i reorganizacja tlenowych grup funkcyjnych tlenku grafenu. W moim odczuciu warunki eksperymentu,
a takze czutos¢ metody nie pozwalajg na taka interpretacje. Zjawiska te przypisatbym bardziej
odksztatceniom fragmentéw ptatka tlenku grafenu. Trudno zgodzic sig tez z tezg postawiong na str.
201 przy opisie rys. 6.63, ze materiat zgromadzony podczas skanowania powierzchni sktada sie
z tlenowych grup funkcyjnych zerwanych z powierzchni ptatka. Moim zdaniem sq to czesci ptatka,
ktore ulegly defragmentacji.
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Do mocnych stron dysertacji zaliczytbym:

- bardzo dobry warsztat badawczy, dobdr technik i obiektu badan;

- odpowiedni dobér modeli teoretycznych do wyjasnienia zjawisk — dobra korelacja
obserwowanych przebiegdw (danych eksperymentalnych) z przewidywaniami modeli.

- praca z precyzyjnie wykalibrowanymi urzadzeniami i belkami pomiarowymi;

- uzyskanie znacznej liczby cennych danych pomiarowych;

- niezwykta przejrzystos¢ szaty graficznej i dbatoé¢ o czytelno$¢ rysunkow i tabel.

Stabe strony dysertacji:

- mocniejsze zaakcentowanie elementéw nowosci;

- brak poréwnania pomiaréw adhezji i przebiegéw tarciowych wykonanych w tych samych
warunkach obciazenia oraz predkosci skanowania dla réznych typéw nanowarstw;

- niewystarczajaco wyczerpujacy opis badan tlenku grafenu.

Uwagi ogélne i pytania

Po wnikliwej lekturze, szczegblng wartos¢ pracy upatruje ‘w wykorzystaniu mozliwosci jakie
daje zastosowanie mikroskopu sit atomowych oraz innych technik eksperymentalnych, do
precyzyjnego scharakteryzowania topografii otrzymanych nanowarstw, a takze doktadnego okreslenia
ich wiaéciwoéci tribologicznych w nanoskali. Niezwykle wartosciowym wynikiem przeprowadzonych
badari s3 wnioski dotyczace wyjasnienia genezy zjawisk zachodzacych w strefie oddziatywan
adhezyjnych, ze szczeg6lnym uwzglednieniem aspektu odtwarzania wigzan adhezyjnych.

Nalezy zaznaczy¢, ze wiele danych z dodatkowych eksperymentéw zostato ujgtych
w zatqczniku dotaczonego do dysertacji. Niewatpliwg zaleta pracy jest to, ze uzyskane wyniki
wzbogacaja ogdlng wiedze dotyczaca wiaéciwoéci tarciowych cienkich powtfok oraz mozliwosci ich
praktycznego wykorzystania.

Lektura pracy zacheca takze do zadania kilku pytan:

- Czy mozna na podstawie uzyskanych danych eksperymentalnych oraz uzytych réwnan
matematycznych skonstruowac jeden uniwersalny model opisujacy prezentowane zjawiska?

- Str. 91 — jak mozna interpretowac wyniki na rys. 51912

- Str. 93 — czy w pomiarach sktadu warstwy FDTS za pomoca mikroanalizy rentgenowskiej widoczny byt
fluor?

- Str. 96-104, tiole na ztocie. Czy dla krétszych czaséw niz 14 godzin zauwazono powstawanie depres;ji?
Jak mozna wyttumaczy¢, ze cze$¢ podioza nie ulegta modyfikacji przez czasteczki tiolu?

- Str. 105 — czy proces redukcji ptatkow tlenku grafenu byt odwracalny, czy tez po redukcji uzyskiwano
trwaly efekt? Czy oprdcz wilgotnosci kontrolowano réwniez atmosfere?

- Bardzo prosze o ogdlny komentarz dotyczacy poréwnania uzyskanych danych kalibracyjnych
sprezystoéci mikrobelek ze statymi sprezystosci podanymi przez producenta.

- W znakomitej wigkszoséci zaprezentowane wartoéci sit adhezji oraz sit tarcia mierzone byty dla
zmieniajgcych sig rosngco parametréw: szybkosci separacji, szybkosci skanowania i nacisku. Czy
podjeto prébe przeprowadzenia pomiarow sity adhezji lub tarcia dla rosnacych oraz malejgcych
wartoéci tak jak na rysunku 6.25 str. 154, ktéry prezentuje zalezno$¢ sity tarcia od sity nacisku dla

obcigzenia i odcigzenia?
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Taka strategia pozwolitaby na zauwazenie Zjawiska histerezy oraz zwigzanych z nig ewentualnych

dodatkowych zjawisk fizykochemicznych zachodzacych w styku tarciowym.

Powyisze uwagi nie wplywajg na zdecydowanie pozytywng oceng recenzowanej rozprawy.
Na uwage zastugujg ponadto osiggniecia publikacyjne i wystgpienia konferencyjne Doktoranta. Nalezy
zaznaczy¢, ze zaprezentowane wyniki badar oraz ich opisy sg przedstawione w sposéb czytelny
i systematyczny, za$ poszczegdline czesci taczg sie ze sobg w sposéb logiczny. Chciatbym podkresli¢ tez
kompletno$¢ i komplementarnoéé badan pod wzgledem doboru metod otrzymywania warstw, ich
charakterystyki, oceny wtaéciwosci fizykochemicznych, a wreszcie okreélenia wiasciwosci adhezyjnych
i tarciowych w powigzaniu z modelami teoretycznymi.

Whioski koricowe

Doktorant wykonat wszystkie zaplanowane zadania badawcze tym samym realizujgc
postawione cele. Zakres przedstawionych prac jest bardzo szeroki - uzyskano szereg cennych wynikéw.

Sformutowane przy podjeciu badan tezy zostaty udowodnione. Udowodniono bezposredni
wptyw adhezji na procesy tarcia w nanoskali, a takze wykazano doéwiadczalnie wystgpowanie procesu
odtwarzania wigzan. 0Ogolny poziom naukowy dysertacji jest bardzo dobry. Przedstawione badania
wskazujg na wysokie umiejetnosci eksperymentatorskie, zas ich interpretacja wskazuje na dojrzatoé¢
naukowa Autora dysertaciji.

Przedstawiona przez Pana mgr. inz. Marka Weissa rozprawa doktorska pod tytutem »Wplyw
adhezji, szybkosci przesuwu oraz sity nacisku na tarcie suche nanopowtok niskotarciowych” stanowi
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i spetnia wszystkie wymogi stawiane rozprawom
doktorskim w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. U. Nr. 65, poz. 595 z péin. zm.)
0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki. W zwigzku
Z powyzszym wnioskuje o dopuszczenie Pana mgr. inz. Marka Weissa do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Jednoczeénie z uwagi na wysoki poziom badarn przedstawiony w pracy wnioskuje o jej
wyréznienie.
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