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RECENZJA
pracy doktorskiej Pana mgr inz. Krzysztofa Szymkiewicza pt. ,,Effect

of plasma and gas nitriding on microstructure of Ti-6Al-7Nb alloy”

1. Ogdlna charakterystyka pracy

Praca doktorska zostala wykonana w Instytucie Metalurgii i Inzynierii Materiatowej
im. Aleksandra Krupkowskiego PAN w Krakowie pod opieka prof. dr hab. inz. Jerzego
Morgiela.

Przedmiotem rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Krzysztofa Szymkiewicza jest
ustalenie wplywu rodzaju i warunkéw azotowania na mikrostrukture i sktad fazowy warstwy
wierzchniej  dwufazowego  (a+f) stopu tytanu  Ti-6Al-7Nb  oraz  warstwy
przypowierzchniowej. Do obrébki powierzchniowej stopu tytanu stosowano azotowanie
gazowe i azotowanie jarzeniowe przy réznych warunkach, tzn. na potencjale katody oraz na
potencjale plazmy. Azotowanie gazowe wykonano w Karpenko Physico-Mechanical Institute
of the National Academy of Sciences, Ukraina w grupie Pani prof. Iryny Pohrelyuk, zas
azotowanie jarzeniowe zostalo wykonane w Politechnice Warszawskiej w grupie Pana
prof. dr. hab. inz. Tadeusza Wierzchonia.

W pracy doktorskiej przedstawiono wyniki i dyskusj¢ wynikow badan mikrostruktury
warstw azotowanych i podtoza stopu tytanu w stanie dostawy i po roznych obrébkach
azotowania oraz ustalono wplyw temperatury obrébki na chropowato$¢ powierzchni dla

warstw wytworzonych poprzez azotowanie jarzeniowe W procesie realizowanym na
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potencjale katody. Zrealizowany program badan jest istotny z poznawczego punktu widzenia
rozwiazania problemu naukowego dotyczacego wptywu rodzaju i warunkéw azotowania na
rozwdj mikrostruktury warstwy azotowanej na stopie tytanu Ti-6Al-7Nb. Ponadto, pomimo,
7e azotowanie jest dobrze poznang obrobka powierzchniowa stopow metali, takich jak stale
i stopy tytanu, to przedstawione badania majg takze znaczenie technologiczne i moga by¢
uzyteczne dla poprawy wiasciwosci powierzchni warstwy wierzchniej stopéw tytanu dla
zastosowaf w inzynierii biomedycznej, zwlaszcza w aspekcie podwyzszenia ich twardosci,
wytrzymato$ci zmgczeniowej, zdolnosci do przenoszenia obcigzen i odpornosci na zuzycie
Scierne, czy tez poprawy odpornosci stopéw tytanu na dziatanie $rodowiska korozyjnego.

Zasadniczym celem badan zawartych w pracy doktorskiej byto okreslenie wpltywu
azotowania gazowego i jarzeniowego na mikrostrukture i sktad fazowy warstwy wierzchniej
stopu oraz strefy przypowierzchniowej uzyskanej w wyniku tych obrébek. W celu
optymalnych parametréw obrobki, powodujacych jak najmniejszy wpltyw na mikrostrukturg
materiatu rdzenia, proces azotowania realizowano dla czterech roznych temperatur z zakresu
620-830°C oraz dla stalego czasu wynoszacego 6 godzin. Wykonano szerokie
i komplementarne badania mikrostruktury stopu tytanu, zarébwno przed, jak i po obrobce
powierzchniowej, oraz obserwacje morfologii powierzchni azotowanych prébek. Wyniki
badan eksperymentalnych umozliwity Doktorantowi oceng wplywu  zastosowanych
warunkéw azotowania gazowego i jarzeniowego na mikrostrukturg badanego stopu tytanu.

Rozprawa doktorska ma klasyczny uktad i liczy 109 stron. Podzielona jest na dziewig¢
rozdziatéw obejmujacych wprowadzenie, charakterystykg stopow tytanu i metod modyfikacji
powierzchni stopéw tytanu, podsumowanie przegladu literatury, tezg i cel pracy, material
badany i metodyke badan, wyniki badaf, dyskusj¢ wynikow badan oraz wnioski. W pracy
zamieszczono 66 rysunkéw oraz 7 tabel. Ponadto Doktorant zamiescit wykaz oznaczen
i skrotéw, spis literatury uwzgledniajacy 87 pozycji (w tym jedna pozycja ze
wspotautorstwem Doktoranta), spis rysunkéw, spis tabel oraz streszczenie w jezyku
angielskim i polskim.

W rozdziale 1 pt. ,,Wprowadzenie” (2 strony) Doktorant przedstawit krotkie
uzasadnienie wyboru tematyki badawczej na tle aktualnego stanu wiedzy z zakresu
dwufazowych (a+B) stopéw tytanu stosowanych w  inzynierii biomedycznej, réznych
mozliwosci azotowania tych stopéw ze wskazaniem koniecznosci realizacji tej obrobki przy
nizszej temperaturze od stosowanej obecnie, a takze zwrdcit uwagg na niejednoznaczng
charakterystyka mikrostruktury azotowanego stopu Ti-6Al-4V opisywang w literaturze.

W rozdziale 2 zatytulowanym ,,Stopy tytanu” (9 stron) obejmujacym kilka podrozdziatow



Autor zamiescit podstawowe dane literaturowe dotyczace ogdlnej charakterystyki
dwufazowych (o+B) stopéw tytanu koncentrujac si¢ na mikrostrukturze i wilasciwos$ciach
mechanicznych. W podrozdziale 2.1 opisal wptyw obrébki cieplnej na mikrostrukturg stopu
Ti-6Al-4V. W podrozdziale 2.2. przedstawil wptyw réznych wariantow obrdbki cieplnej na
mikrostrukture stopu Ti-6Al-7Nb z uwzglednieniem wygrzewania w zakresie dwufazowym
a+p oraz wygrzewania w zakresie wystgpowania tylko fazy p.

W rozdziale 3 pt. ,Metody modyfikacji powierzchni stopéw tytanu” (17 stron) Autor
wyréznit dwa podrozdziaty: 3.1 Metody CVD i PVD oraz 3.2. Azotowanie. W podrozdziale
3.1 przedstawit ogdlng charakterystyke metod PVD i CVD, scharakteryzowal mikrostrukture
i whasciwosci powlok uzyskiwanych tymi metodami, a takze opisal mechanizmy wzrostu
powlok. W podrozdziale 3.2 opisat rézne metody azotowania z uwzglednieniem azotowania
gazowego oraz azotowania jarzeniowego na potencjale katody i na potencjale plazmy. Na
podstawie krytycznego przegladu literatury ~Doktorant przedstawit takze model
mikrostruktury warstwy wierzchniej stopéw tytanu oraz poréwnat mikrostrukturg warstwy
wierzchniej réznych stopéw tytanu po azotowaniu gazowym i plazmowym. Nalezy
zaznaczyé, ze Doktorant podjal si¢ tutaj trudnego zadania opisu mikrostruktury warstwy
wierzchniej azotowanych stopow tytanu poniewaz proces ten, wg réznych danych
literaturowych, jest wykonywany nie tylko réznymi metodami, ale takze przy réznych
warunkach samego procesu, takich jak temperatura, sktad atmosfery gazowej i cisnienie gazu
w komorze roboczej, czas procesu itd. Mikrostruktura warstwy wierzchniej moze si¢ wigc
zmieniaé nie tylko w zaleznosci od mikrostruktury, skiadu chemicznego i fazowego
obrabianego podtoza, ale takze od metody azotowania, a zwlaszcza jego parametrow.

Rozdzial 4 stanowi syntetyczne podsumowanie przegladu literatury z zakresu
mikrostruktury warstwy wierzchniej azotowanych dwufazowych (a+f) stopow tytanu
stosowanych w inzynierii biomedycznej, tj. Ti-6Al-4V i Ti-6Al-7Nb. W rozdziale tym Autor
przedstawit  takze uzasadnienie podjgcia  tematyki badawczej polegajace na
scharakteryzowaniu i wyjasnieniu tworzenia si¢ mikrostruktury warstwy wierzchniej stopu
Ti-6Al-7Nb po azotowaniu gazowym oraz jarzeniowym na potencjale plazmy i na potencjale
katody, realizowanych przy nizszej temperaturze (620°C, 680°C, 740°C i 830°C) niz procesy
azotowania zwykle opisywane w literaturze.

Takie poznawcze podejscie do przegladu literatury wptyngto korzystnie na jakos¢
rozprawy doktorskiej poniewaz ufatwilo zrozumienie wplywu parametrow azotowania na
mikrostrukture warstwy wierzchniej i zrozumienie koniecznosci dalszych badari pomimo

bardzo bogatej literatury z tego zakresu. W mojej opinii przeglad literatury przedstawiony



w pracy stanowil dobrag podstawg do optymalizacji parametrow azotowania i wyjasniania ich
wplywu ma mikrostruktur¢ warstwy wierzchniej stopu tytanu Ti-6Al-7Nb. Podsumowujac
przeglad literatury przedstawiony w rozprawie doktorskiej zostal opracowany poprawnie

i wskazuje na obszerng wiedze teoretyczna Doktoranta z zakresu inzynierii materiatowe;.

2. Najwazniejsze wyniki i ocena merytoryczna pracy

Rozdziat 5 rozprawy doktorskiej zawiera tezg i cel badan. Autor postuluje, ze azotowanie

plazmowe na potencjale katody jest najbardziej wydajng metoda wytwarzania warstw

ochronnych TiN na stopie tytanu Ti-6Al-7Nb w ,niskiej” temperaturze w poréwnaniu

z azotowaniem gazowym i azotowaniem jarzeniowym na potencjale plazmy.

Natomiast gléwnym celem pracy bylo ustalenie wptywu azotowania na mikrostrukturg
oraz sktad fazowy zaréwno warstwy wierzchniej stopu, jak i strefy przypowierzchniowej
uzyskanej w wyniku tych obrébek.

W celu rozwiazania postulowanego problemu Doktorant zrealizowal nastgpujacy
program badan:

- wykonat obrébke powierzchniowa stopu Ti-6Al-7Nb polegajaca na azotowaniu gazowym
oraz azotowaniu jarzeniowym realizowanym na potencjale katody i na potencjale plazmy,
Obrébki wykonano dla czterech réznych temperatur, tj. 620°C, 680°C, 740°C, 830°C
i statego czasu ekspozycji 6 godzin, pozostale parametry zmienialy si¢ w zaleznosci od
rodzaju obrébki. Dobor takich warunkéw byl zamierzony, tak, aby z jednej strony zbadaé
ich wplyw na mikrostrukturg rdzenia stopu, zas z drugiej strony ustali¢ temperature nie
zmieniajgcq istotnie mikrostruktury rdzenia i nie wplywajgcq istotnie na jego wlasciwosci
mechaniczne. W ten sposéb Doktorant uzyskat bogaty material do badan skltadajgcy sig
z 12 wariantéw prébek azotowanych oraz probek materiatu w stanie dostawy.

- zbadat mikrostrukture azotowanego stopu przy uzyciu mikroskopii Swietlnej (LM),
skaningowej i transmisyjnej mikroskopii elektronowej (SEM, TEM),

W tym celu wykonano zglady metalograficzne do obserwacji mikrostruktury przy uZyciu
LM i SEM oraz lamelki przy uzyciu urzqdzenia FIB do badan za pomocq TEM.

- wykonat badania sktadu chemicznego warstwy wierzchniej stopu przy uzyciu spektroskopii
promieniowania rentgenowskiego z dyspersjg energii (TEM-EDS),

- wykonal badania skiadu fazowego za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej i dyfrakeji
elektronow,

- wykonat obserwacje morfologii powierzchni przy uzyciu SEM i wyznaczy! chropowatosé

powierzchni stopu po azotowaniu przy uzyciu mikroskopii sit atomowych.



Doktorant wyznaczyl parametr Ra chropowatosci powierzchni warstw azotowanych
uzyskanych po obrébce jarzeniowej na potencjale katody przy roinej temperaturze

obrébki wynoszgcej 620°C, 680°C, 740°C i 830°C.

Taki zakres badan mikrostruktury uwazam za wiasciwy do rozwigzania problemu
badawczego postulowanego w pracy. Natomiast badania topografii powierzchni budza
zastrzezenia, poniewaz Doktorant scharakteryzowat tylko jeden parametr Ra chropowatosci
powierzchni, ktéry nie opisuje topografii powierzchni. Nie jest wyjasnione dlaczego nie
zbadano innych parametrow topografii powierzchni, chociazby takich jak $rednie kwadratowe
odchylenie chropowatosci powierzchni i czynnik rozwiniecia powierzchni? Ponadto dlaczego
do badan parametru Ra zastosowano AFM, ktory umozliwia badania na matych obszarach
probki, a nie inne urzadzenie, np. profilometr optyczny, ktéry umozliwia pomiary tego
parametru na niepordwnywanie wigkszych obszarach? Badania takie bylyby bardzo cenne,
zwlaszcza, ze badane materialy maja perspektywiczne znaczenie do zastosowan w inzynierii
biomedyczne;j.

Bardzo wazne z poznawczego punktu widzenia byto zrealizowanie przez Doktoranta
czgéci programu badan polegajacego na komplementarnym  scharakteryzowaniu
mikrostruktury warstw azotowanych przy uzyciu dyfrakcji promieniowania X, dyfrakcji
elektronéw i mikroanalizy sktadu chemicznego EDS. W pracy zostata zamieszczona duza
ilos¢ wynikéw badan mikrostruktury warstw azotowanych wytworzonych réznymi metodami
i przy roznej temperaturze. Nalezy podkresli¢ bardzo dobrg jako$¢ prezentowanych wynikow
badan w postaci obrazéw mikrostruktury warstw azotowanych z przekroju porzecznego.
Wyniki badan mikrostruktury sa przedstawione jasno, w sposob prosty i przejrzysty.
Doktorant opisat je w szesciu podrozdziatach - zaczynajac od opisu mikrostruktury stopu
w stanie dostawy, poprzez mikrostrukturg stopu otrzymang w analogicznych warunkach
obrobki jak proces azotowania, przechodzac do mikrostruktury warstw azotowanych
otrzymanych kolejno po azotowaniu gazowym oraz azotowaniu jarzeniowym na potencjale
katody i na potencjale plazmy, konczac na podrozdziale, w ktorym poréwnat grubosci stref w
warstwie azotowanej po rdznych obrobkach przy réznej temperaturze, tj. strefy
przypowierzchniowej 8-TiN i bariery dyfuzyjnej 3-TiN+a’’-Ti(N).

Nastepnie w szesciu krotkich podrozdziatach Doktorant przedstawit wartosciowa
dyskusje wynikéw badan. Autor starat si¢ w niej poréwnaé i wythumaczy¢ uzyskane wyniki
badan mikrostruktury po réznych rodzajach azotowania z uwzglednieniem réznej temperatury

obrébki, a takze probowat poréwnaé je z wynikami innych prac. Przedstawit model budowy



warstwy azotowanej, a takze model wzrostu warstwy TiN podczas trzech réznych obrobek
zastosowanych w pracy doktorskiej. Modele te s3 cenne i utatwiaja zrozumienie tworzenia sig
mikrostruktury warstw. Doktorant starat sig takze krytycznie odnie$¢ uzyskane wyniki badan
do istniejacych danych literaturowych, co jest pozytywne. Mimo, ze literatura dotyczaca
azotowania stopow tytanu jest bardzo bogata, a samo zjawisko jest dobrze poznane, starat sig
znalezé réznice w wynikach badan wiasnych i wynikach badan innych autoréw. Natomiast
pewnym problemem i trudnoscig jest bezposrednie poréwnywanie wynikéw badan
z wynikami uzyskanymi w innych pracach, w ktorych prawie zawsze wystepuja jakie$
zmienne, chociazby roznice w skiadzie chemicznym i mikrostrukturze stosowanych podtozy,
czy stanowisk stosowanych do obrobki i zwlaszcza parametrach azotowania (migdzy innymi
temperatura, czas, sktad i cisnienie atmosfery roboczej). Dobrze by byto takie roznice przy
takim bezposrednim poréwnywaniu poda¢, co niestety czesto zostato przez Doktoranta
pominiete i jest nie tylko uproszczeniem, ale takze duzym niedopatrzeniem, a nawet moze
wprowadza¢ czytelnika w biad. Na koncu pracy doktorskiej Autor zamiescit 6 krotkich
whnioskow.

Podsumowujac, wyniki badan i ich dyskusja s3 przedstawione zgodnie ze standardami
przyjetymi w dyscyplinie naukowej inzynieria materiatowa, s3 cenne i W przysztosci moga
utatwi¢ dobor rodzaju azotowania oraz jego parametrow do konkretnych zastosowan.

Do najwazniejszych osiagnig¢¢ pracy doktorskiej zaliczam:

- ustalenie wpltywu rodzaju azotowania na mikrostrukture¢ i sklad fazowy warstwy
powierzchniowej,
- ustalenie wplywu temperatury azotowania na mikrostrukture i sklad fazowy warstwy
powierzchniowe;j.
Natomiast czytelnik ma pewien niedosyt wynikajacy z ciekawosci naukowej dotyczacej
wptywu mikrostruktury warstw azotowanych uzyskanych po réznych obrobkach na wybrane
wlagciwosci, zwlaszcza te istotne dla konkretnych zastosowan W inzynierii biomedycznej,
w ktére ,celuje” Autor. Zgodnie z klasycznym podejéciem inzynierii materiatowej
wytwarzanie-mikrostruktura-wlasciwosci, brakuje tych ostatnich, chociazby podstawowych,

takich jak twardos¢, modut Younga, czy naprezenia wiasne.

Podczas czytania rozprawy doktorskiej nasunety mi si¢ takze inne dodatkowe uwagi

i pytania, najwazniejsze z nich przedstawiam ponizej.



Uwagi

Rozwdj dwufazowych a+p stopéw tytanu nie zawierajagcych V do zastosowan
w inzynierii biomedycznej to tylko jedna z wielu réoznych mozliwosci poprawy
wiasciwosci biologicznych stopéw tytanu. Pod koniec XX wieku zostaly opracowane
liczne stopy tytanu B i metastabilne p do zastosowan na implanty kostne o wigkszej
biozgodnosci i mniejszym module Younga, bardziej zblizonym do tkanki kostnej, od
stopéw dwufazowych. Piszgc o stopach tytanu do zastosowan w inzynierii biomedycznej
trudno o nich nie wspomnieé. W pracy doktorskiej brak jest informacji o stopach B poza
jednym wspomnieniem stopu zblizonego do B Ti-13Nb-13Zr (na str. 8), bez podawania
zadnych informacji.

Ponadto ,,naduzyciem” jest nazywanie stopu Ti-6Al-7Nb stopem nowym poniewaz
zostal on opracowany w latach 80 XX wieku.

Na dyfraktogramach elektronowych (rys. 7,2b,c; 7,19.f; 7,29¢,f) brak jest podania skali.
Faza a2-(Ti,Nb)3Al pojawia si¢ dopiero w dyskusji wynikéw na str. 91 i we wniosku 6.
Opis mikrostruktury stopu Ti-6Al-7Nb przedstawiony w pracy doktorskiej nie jest do
kofica zgodny z tym co rzeczywiscie wida¢ na rys. 2.7, np. trudno zauwazy¢ wydluzone
ziarna na rys. 2.7a, czy ptytki fazy o na rys. 2.7d, raczej jest ona wydzielona po granicach
ziaren fazy B.

Zaleznosci grubosci poszezegdlnych stref warstwy azotowanej od temperatury obrébki na
rys. 7.31 i 7.32 powinny by¢ przedstawione linig przerywana, poniewaz pomiar nie byt
ciggly.

Brak podania warunkéw przygotowania zgtadow metalograficznych, oprécz ogélnej
procedury na str. 41. Nie wiadomo na jakich zgtadach wykonano badania mikrostruktury
stopu, czy jest to przekrdj poprzeczny, czy wzdtuzny dostarczonego preta?

Firma Bibus Metals byla tylko dostawca stopu. W pracy brak jest peinych informacji
o stopie — gdzie zostal wyprodukowany, jaka byla jego obrébka i podstawowe

charakterystyki mechaniczne.

Pytania o charakterze dyskusyjnym

Charakterystyka mikrostruktury powtok zostala wykonana systematycznie i starannie.
Natomiast do mikroanalizy sktadu chemicznego pierwiastkow lekkich, takich jak azot,
wiasciwsza metoda od EDS jest spektroskopia strat energii elektronéw przechodzacych

przez probke i nie ulegajacych ugigciu (EELS). Takie badania z pewnoscig uzupelnityby



i wzbogacityby opis mikrostruktury —warstwy azotowanej oraz umozliwilyby
jednoznaczne oznaczenie gruboéci poszczegdlnych stref warstwy azotowanej, a takze
catkowitej jej grubosci. Nasuwa si¢ pytanie dlaczego taka analiza nie zostata
przedstawiona w pracy, skoro nawet sam Doktorant wspomina na str. 27, ze mikroanaliza
EDS jest utrudniona poniewaz linia widmowa N-Ka pokrywa sie z linia widmowga
Ti-La?

2. W pracy doktorskiej zabrakfo informacji na jakie konkretne zastosowania w inzynierii
biomedycznej mozliwe jest stosowanie azotowanego stopu Ti-6Al-7Nb?

3. Autor podaje, ze do azotowania wybrano wzglednie niski zakres temperatur od 830°C do
620°C oraz krotki czas ekspozycji 6 godzin, tak aby proces wytworzenia warstw
ochronnych nie obnizyt duzej wytrzymatoéci rdzenia. Natomiast w pracy brak jest
wynikéw wiasciwosci mechanicznych stopu przed i po obrébce. Czy zastosowana
obrobka zmienita wlasciwosci mechaniczne podtoza, czy tez nie?

4. Wiele z faz z ukladu Ti-N i Ti-Al-N ma bardzo zblizone parametry struktury
krystalicznej. Jakie fazy byly rozpatrywane podczas wskaznikowania dyfraktograméw

elektronowych? Czy rozpatrywano fazy z ukfadu Ti-Al-N?

3. Opinia koncowa

Przedstawione w recenzji uwagi o charakterze dyskusyjnym nie wpiywaja na mojg wysoka
ocene rozprawy doktorskiej. Uwazam, ze wyniki w niej zawarte maja duza warto$¢ naukowa
i moga zosta¢ w przysztosci wykorzystane do optymalizacji warunkow azotowania stopow
tytanu. Doktorant rozwigzat problem badawczy postulowany w pracy wykazujac si¢ przy tym
umiejetnoscia realizowania badan naukowych i charakterystyki mikrostruktury przy uzyciu
komplementarnych metod badawczych. Doktorant wykazat, ze zastosowane w pracy warunki
azotowania gazowego i jarzeniowego na potencjale katody powoduja wytworzenie cienkiej
warstwy zbudowanej z trzech stref 8-TiN/a”-Ti martenzyt/o>-TisAl, natomiast wzrost strefy
TiN nastepuje zaréwno na powierzchni swobodnej, jak tez w kierunku rdzenia. Ponadto
wykazal, ze azotowanie na potencjale plazmy prowadzi do wytworzenia analogiczne;j
sekwencji stref, ale wzrost strefy TiN nastgpuje wylacznie na powierzchni i jest kontrolowany
strumieniem jonéw tytanu z rozpylanej klatki katodowej. Doktorant znaczaca poszerzyt
wiedze z zakresu wptywu rodzaju i warunkoéw azotowania ma mikrostrukturg i skfad fazowy
stopu tytanu Ti-6Al-7Nb. W mojej opinii praca doktorska Pana mgr inz. Krzysztofa
Szymkiewicza pt. ,,.Effect of plasma and gas nitriding on microstructure of Ti-6Al-7Nb alloy”

jest oryginalnym rozwiazaniem problemu naukowego i spetnia wymagania Ustawy



o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia
14 marca 2003 r. (Dz.U. 2003 nr 65 poz. 595) stawiane rozprawom doktorskim. Na tej
podstawie wnioskuje do Rady Naukowej Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materiatowej
Polskiej Akademii Nauk o dopuszczenie Pana mgr inz. Krzysztofa Szymkiewicza do dalszych

etapow przewodu doktorskiego i do publicznej obrony rozprawy doktorskiej.
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