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1.  Ocena trafnesci wyboru tematu, ogolna charakterystyka i analiza pracy

Stopy tytanu sa stosowane w medycynie jako materialy na implanty od lat 60. ubieglego wieku.
Swa niestabngca popularnos$¢ zawdzigczajg m.in. bardzo dobrej biokompatybilnosei 1 zdolnosci
do osseointegracji, wysokiej wytrzymatosci wlasciwej, dobrym wlasciwosciom tribologicznym

i doskonatej odpornosci na korozje w srodowisku ptynéw ustrojowych.

Obecnie obserwuje sie duze zainteresowanie stopami tytanu o strukturze jednofazowej p-Ti z
nietoksycznymi dodatkami stopowymi takimi jak niob, tantal, czy molibden jako stabilizatorow
tazy B, w miejsce szkodliwych dla organizmu pierwiastkow, np. glinu i wanadu w powszechnie
znanym stopie TiAl6V4. Oprocz waloru nietoksycznosci, dodatki Nb, Ta, Mo wywotuja (1)
umacnianie fazy p obnizajac temperature przemiany a — P oraz (i1) redukcje modutu Younga
stopu przyblizajgc go do wartosci modulu dla kosci (ok. 20-25 GPa przy s’ciskaniu), CO

zmniejsza ryzyko obluzowania implantu.

Stopy B tytanu sg wytwarzane technikami metalurgii préozniowej z wykorzystaniem piecoOw
indukcyjnych i plazmowych oraz metoda metalurgii proszkéw z wykorzystaniem procesow
mechanicznej syntezy do przygotowania proszkow i roznych technik do ich konsolidacji (np.
HP, SPS, CIP, HIP). Zastosowanie mechanicznej syntezy moze prowadzi¢ do powstania
drobnoziarnistej mikrostruktury, co z kolei moze by¢ dodatkowym, oprocz ww. dodatkow
stopowych, czynnikiem modyfikujgcym wilasciwosci mechaniczne 1 fizyko-chemiczne stopow

B-Ti.




W tym kontekscie tematyka recenzowanej rozprawy doktorskiej wpisuje sie w nurt aktualnych
badan dotyczacych stopdw tytanu. Wytworzenie tro; skiadnikowych stopéw Ti-Nb z dodatkiem
molibdenu lub tantalu za pomocg metalurgii proszkow (PM) 1 druku przestrzennego (3D
printing), badania mikrostruktury i pomiary wlasciwosci mechanicznych oraz
supersprezystosci wytworzonych materiatdw wraz z analiza porownawczg wynikOw jest
ambitnym polgczeniem celu technologicznego i naukowego. Z uwagi na znaczenie stopow
tytanu jako materialéw konstrukcyjnych, uzyskane wyniki mogg by¢ réwniez istotne dla
zastosowan, szczegblnie w medycynie i implantologii. Dlatego wybér tematu roZprawy

uwazam za uzasadniony zaréwno od strony poznawczej jak i aplikacyjne;.

Czes¢ tytutu, tzn. sformutowanie ,, .... Ti-Nb-X alloys manufactured by powder metallurgy”
sugeruje, ze stosowana w pracy technike laserowego nakladania warstw proszkow
metalicznych LENS (Laser Engineered Net Shaping), ktora jest jedng z technik przyrostowych
(AM) w technologii druku przestrzennego, Doktorant zalicza do metalurgii proszkéw. W
technikach przyrostowych, np. SLS, SLM, EBM'  stosuje si¢ proszki metaliczne do
wyprodukowania elementéw na drodze laserowego spiekania Iub stapiania. Jednak na tym
etapie rozwoju zaklasyfikowanie tych proceséw do metalurgii proszkéw (PM) wydaje sie

dyskusyine.

Praca doktorska mgr. inz. Damiana Kality ma forme zwartej pracy pisemne;j. Taka forma pracy
doktorskiej pozwala na dokltadniejsze - anizeli zbior powiazanych ze sobg tematycznie
artykulow naukowych - przedstawienie stanu wiedzy, prezentac; ¢ szczegoldéw wykonanych
badan, powigzanie ze sobg faktow eksperymentalnych, po glebiong interpretacje wynikow i
obszerniejsze sformulowanie wnioskéw. Wymaga to jednak precyzyjnego przemyslenia calej
struktury pracy, komunikatywnego jezyka i logicznego wywodu prowadzonego od poczatku do

konca tekstu. Wybierajac t¢ forme¢ Doktorant przedstawia uzyskane przez siebie wyniki

eliminujgc konieczno$¢ okreslenia wkiadu wspotautorow, jak to ma czesto miejsce w
przypadku prac doktorskich sktadanych w formie cyklu publikacji. Nalezy przy tym zauwazyc,
ze Doktorant opublikowat juz w czasopismach naukowych czg$¢ wynikow uzyskanych podczas

pracy na doktoratem (publikacje A i B wymienione nas str. 112), ale ich nie cytuje w rozprawie.

Przedstawiona do oceny praca obejmuje czg$¢ technologiczng i badawcza. W czgScl
technologicznej opracowano warunki proceséw wytwarzania dwuskladnikowych stopéw Ti-
Nb oraz trojsktadnikowych stopéw Ti-Nb-Mo/Ta metoda metalurgii proszkéw i druku 3D. W

przypadku metalurgii proszkéw Doktorant zrezygnowal z zastosowania komercyjnych
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zsyntetyzowanych proszkow Ti-Nb z uwagi na ich ograniczong dostepnos¢ na rynku 1 wysoki
koszt, a zdecydowal si¢ na wytworzenie proszkow o réznej zawartosci pierwiastkow stopowych
metodg mechaniczne] syntezy (MA), majagc S$wiadomo$€¢ mozliwe] chemiczne)
niejednorodnosci finalnego spieku przy =zastosowaniu tak wytworzonych proszkow i
koniecznosci dodatkowych dziatan, aby ten problem usung¢€. Proszki przygotowane w procesie
MA poddano spiekaniu dwoma technikami: iskrowego spiekania plazmowego (SPS) i
prasowania na gorgco (HP). W przypadku techniki przyrostowej LENS (druk 3D) do
wytworzenia stopOw zastosowano proszki czystych metali o sferycznym ksztalcie czastek.
Oprocz wytworzenia stopow Ti-Nb-X ww. technikami wykonano réwniez procesy obrobki
cieplne) (wyzarzanie, hartowanie) w celu poprawy jednorodnosci ich mikrostruktury. W czesci
badawcze] rozprawy zaprezentowano bogaty program charakteryzacji proszkow i
wytworzonych stopdw, obejmujacy badania skladu fazowego (XRD), mikrostruktury i
mechanizméw deformacji (OM, SEM, EDS, EBSD, TEM), temperatury przemiany
martenzytycznej (DSC) 1 zawartosci tlenu (IGF) oraz pomiardw wilasciwosci mechanicznych
w warunkach $ciskania monotonicznego (granica plastycznosci, wytrzymaltosé, odksztalcenie)

1 cyklicznego (ilosciowe okreslenie cech supersprezystosci stopow Ti-Nb-X).

CzeS¢ merytoryczna pracy obejmuje 7 rozdzialéw, spis literatury oraz liste¢ publikac)i
Doktoranta zwiazanych z rozprawa. Zrodla literaturowe (204 pozycje) oddaja aktualny stan
wiedzy dotyczacy stopow tytanu. Uklad pracy jest przejrzysty 1 logiczny. Po przedstawieniu
podstawowych danych na temat jednofazowych (o, B) 1 dwutazowych (a + ) stopow tytanu,
omowieniu efektu supersprezystosci 1 przemian fazowych w stopach B-Ti oraz wlasciwosci
stopéw B-T1 z dodatkiem wanadu, molibdenu lub niobu, Doktorant scharakteryzowatl metody
wytwarzania stopoOw na osnowie -Ti, ktore byly stosowane pracy, tzn. metalurgii proszkow 1
druku przestrzennego. Jednoczesnie wskazal na luki w dotychczasowych badaniach stopow Ti-
Nb, np. brak doniesien na temat supersprezystosci w stopach Ti-Nb produkowanych technikami
przyrostowymi (additive manufacturing, AM). Te cze$¢ pracy uwazam za bardzo dobrze
skonstruowang 1 napisang — zawiera ona duzg ilo$¢ uporzgdkowanych informacji wraz z
odniesieniami do Zrodel literaturowych, a jednoczesnie dowodzi rozlegle; wiedzy Doktoranta
w zakresie tytanu i jego stopoéw. Na tym tle mozna oceni€, czy wyniki uzyskane w rozprawie

wnoszg 1stotny wklad do obecnego stanu wiedzy nt. stopow Ti1-Nb.

Na podstawie przeprowadzonych studiow literaturowych 1 krytycznej oceny stanu wiedzy,

Doktorant sformulowal teze pracy, cel glbwny 1 cele szczegotowe. Jeshi chodzi o teze pracy
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doktorskiej, to przy jasno zdefiniowanych celach formulowanie tezy nie jest konieczne. Nalezy
wowczas wykazaé¢, podsumowujgc uzyskane wyniki, ze cele pracy zostaly osiggniete. Takie
podejscie, odbiegajace od dos¢ powszechnego zwyczaju formulowania tez pracy doktorskie;,
pozwala unikng¢ formulowania ich ex post (czyli po rozwigzaniu postawionego problemu
naukowego), badz tez takich, ktére mogg si¢ wydac¢ oczywiste. Teza zaproponowana na str. 36
mowigca, ze opracowanie skladu chemicznego stopow Ti-Nb 1 warunkdow procesow
wytwarzania pozwoli uzyska¢ optymalng kombinacje wlasciwosci mechanicznych 1

supersprezystych, wydaje sie dos¢ oczywista, a przez to zbedna.

Gléwnym celem pracy doktorskiej bylo (i) wytworzenie metodami klasycznej metalurgii
proszkéw 1 metodg druku 3D stopoéw na osnowie Ti-Nb wykazujacych najlepszg kombinacje
wybranych wlasciwosci mechanicznych i supersprezystych oraz (i1) ustalenie jak zastosowane
metody wytwarzania tych stopow wplywaja na ich wlasciwosci. Pierwszy czlon celu glownego
mozna zatem okresli¢ jako technologiczny, natomiast drugi jako badawczy. Od strony
naukowej najciekawsze sg dwa cele szczegotowe, tzn. zbadanie wptywu dodatkéw Mo 1 Ta na
mikrostrukture 1 wlasciwosci mechaniczne 1 supersprezyste stopow Ti-Nb oraz uzyskanie
efektu supersprezystosci w stopach Ti-Nb-X wytworzonych przy uzyciu zastosowanych
technik spiekania 1 druku 3D.

W ogoélnej charakterystyce rozprawy warto podkresli¢ obszerny zakres przeprowadzonych prac
technologicznych, badan mikrostruktury i wlasciwosci. Metodyka pracy nie budzi watpliwosci.
Na uznanie zastuguje zwlaszcza bardzo staranna procedura przygotowania proszkow metodg
mechanicznej syntezy oraz szczegdlowa analiza mikrostruktury proszkow 1 stopow przy

wykorzystaniu zaawansowanych metod mikroskopii elektronowe;.

2. Ocena wynikow pracy

Pod wzgledem merytorycznym prace doktorska mgr. inz. Damiana Kality oceniam wysoko z
kilku powodow, a mianowicie: (1) szerokiego zakresu przeprowadzonych prac
technologicznych i badawczych i wlozenia duzego wysitku w osiggnigcie jak najlepszych
rezultatow, (i) szczegélowosci przeprowadzonych analiz wynikéw 1 interpretacji
mechanizmow fizycznych odpowiedzialnych za obserwowane zachowanie si¢ stopow Ti1-Nb-
Mo/Ta, (iii) interesujacego porownania mikrostruktury 1 wlasciwosci, w tym etektu
supersprezystosci stopow Ti-Nb-X otrzymanych za pomocg metod PM 1 AM, co stanowi
olowny element nowosci recenzowane) pracy.
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Najbardzie] wartosciowe osiggniecia rozprawy doktorskiej; mgr. inz. Damiana Kality to:

1.  Opracowanie optymalnych warunkéw technologicznych trudnego procesu

mechanicznej syntezy proszkéw wyjsciowych Ti, Nb, Mo, Ta.

2.  Wnikliwa analiza mikrostruktury 1 mechanizmoéw deformacji za pomoca metod
mikroskopii elektronowej skaningowej, skaningowo-transmisyjnej 1 transmisyjnej we

wszystkich wytworzonych w pracy dwu- 1 trojsktadnikowych stopach na bazie p-Ti.

3.  Wyjasnienie efektu supersprezystosci w stopach Ti-xINb wytworzonych metodg PM
przy obnizonej zawartosci Nb (Ti-14Nb — maksymalne odksztalcenie odwracalne 2,1%).

4.  Doswiadczalne wykazanie wystepowania efektu supersprezystosci w stopach Ti-xNb
wytworzonych metoda druku 3D (Ti-19Nb — maksymalne odksztalcenie odwracalne 3%), co

jest nowatorskim wynikiem naukowym w swietle aktualnego stanu wiedzy.

5.  Analiza in-situ mechanizmow deformacji w stopach spiekanych Ti-xNb przy
zastosowaniu wykonanego w IMIM uchwytu do rozciggania probki z mozliwoscig
jednoczesnej obserwacji mikrostruktury pod mikroskopem optycznym (OM) oraz pogi¢bione
badania tych mechanizméw za pomocg techniki EBSD. Zastosowana procedura badawcza,
tzn. rozciaganie + OM (in-situ) + EBSD pozwolila na identyfikacje mechanizméw deformacji
takich jak indukowana naprezeniem przemiana martenzytyczna, blizniakowanie, czy poslizgi

w zaleznosci od stezenia Nb w spieku Ti-xNb.

Uwagi krytyczne 1 dyskusyine

Mimo og0lnej pozytywnej oceny pracy sa w niej pewne niedociggnigcia 1 kwestie dyskusyjne,

do ktérych Doktorant powinien si¢ odniesc.

1.  Badania makroskopowych wlasciwosci mechanicznych wykonano tylko w warunkach
Sciskania, podczas gdy w wiekszosci opracowan charakteryzujgcych stopy na bazie Ti podaje
sie wytrzymalos¢, granice plastycznosci i maksymalne odksztalcenia przy rozcigganiu oraz
odporno$é na pekanie, ktore sa szczegdlnie istotne w przypadku zastosowan stopéw Ti1 w
implantach. Brak testow rozciggania uwazam za mankament rozprawy. Zdajac sobie sprawe,
7e zastosowane metody produkcji stopow Ti-xNb-Mo/Ta, tzn. SPS, HP, LENS mogg nie

pozwolié¢ na uzyskanie probek o wymiarach normowych, mozliwe bylo wykonanie badan na



probkach zminiaturyzowanych i przeprowadzenie analizy porownawczej zachowania sie tych

stopoOw w stanie jednoosiowego rozciggania.

2. Doktorant podkresla bardzo wysoka gestos¢ wzgledng spiekéw Ti-xNb wytworzonych
technikami SPS 1 HP (> 99,5%). Jednoczesnie we wstepie rozprawy (str. 8) stwierdza, ze
wLarticularly interesting are alloys from a binary Ti-Nb system due to their excellent
biocompability, corrosion resistance and mechanical behaviour similar to the bone such as low
elastic modulus ....”. Jakie sg wartosci modutu Younga wytworzonych materialéw Ti-xNb (nie
moglem odnalez¢ tych danych w pracy)? Czy sa one zblizone do wartosci modutu wzdtuznego
E dla kosci ludzkiej (ok. 20-25 GPa)? Zastosowanie dodatkéw stopowych takich jak Nb, Ta,
bagdz Mo ma miedzy innymi na celu obnizenie modufu Younga stopéw na osnowie B-Ti. Czy
zatem dgzenie do zerowej porowatosci stopéw Ti-xNb w konteksécie zastosowan
biomedycznych jest zasadne? Prosze o ustosunkowanie sie do tej kwestii podczas publiczne;

obrony rozprawy.

3.  Zastosowana technika druku 3D (LENS) nie pozwolita precyzyjnie kontrolowaé skladu
chemicznego stopéw Ti-Nb i Ti-Nb-X. Przyktadowo, za wyjatkiem skladu Ti-14Nb nie udato
si¢ wydrukowa¢ dwuskladnikowych stopow Ti-xNb o identycznych zawarto$ciach Nb, jak w
przypadku spiekow otrzymanych za pomoca SPS i HP, tzn. Ti-14Nb, Ti-20Nb, Ti-26Nb.
Doktorant przyznaje (str. 92), ze zastosowane warunki procesu LENS nie byly optymalne i
dalsze proby sg konieczne. Nie mniej jednak, dla stopu Ti-14Nb wytworzonego wszystkimi
trzema technikami SPS, HP 1 LENS mozZna przedstawi¢ wlasciwosci mechaniczne i_
supersprezyste w formie jednej tabeli zbiorczej (uwzgledniajgc réwniez wlasciwosci po
obrobce cieplnej) 1 przeprowadzi€ analize pordwnawczg wynikéw. Prosze o wykonanie takie;j

tabeli w odpowiedzi na te uwage.

4. W procesach spiekania SPS i HP zastosowano proszki wytworzone przez Doktoranta
metoda mechanicznej syntezy. Nie zastosowano komercyjnych zsyntetyzowanych proszkéw
T1-Nb z uwagi na malg liczbe dostepnych sktadéw chemicznych i wysoka cene. Nalezy jednak
zauwazy¢, ze wytworzenie proszkoéw w laboratorium za pomocg mechanicznej syntezy bylto
rowniez kosztownym procesem. Byloby interesujgce w dalszych badaniach nad stopami Ti-Nb
zastosowac dla poréwnania proszek komercyjny dostepny na rynku, o zblizonym udziale Nb
do jednego z badanych w rozprawie, w celu poréwnania wlasciwosci spiekow wykonanych z

proszku komercyjnego 1 proszku wytworzonego w laboratorium metoda MA.
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5. Str. 19, zdanie ,,The M; decreases by about 40°C with a 1 at.% of Nb and reaches values
lower than RT in alloys with concentrations below 26at.% of Nb”. Z wykresu Fig. 2.8(b)

wynika raczej, ze zachodzi to dla zawartosci niobu powyzej 26at.%, a nie ponizej ?

6. Str. 38. Dlaczego procesy zageszczania proszkow technikami SPS i HP nie byly

przeprowadzone przy zastosowaniu tej samej atmosfery ochronne;j?

7. Str. 50. Wyznaczenie gestosct wzglednej na podstawie analizy zdje¢ z mikroskopu

optycznego budzi pewne watpliwosci. Dlaczego nie zastosowano metody hydrostatyczne;
(Archimedesa)?

Uwagi redakcyine

Praca napisana jest w sposOb rzeczowy 1 interesujacy. Jednak nie dochowano pelnej starannosci
przy koncowej edycji tekstu. Wskazane jest ponowne sprawdzenie tekstu od strony redakcyijnej
1 jezykowej, jeshi planowany jest druk rozprawy lub jej fragmentéw po obronie. Ponize;

przedstawiam zauwazone usterki:

1. Tabele na stronach 25 1 28 majg ten sam numer 2.4.

2. Fig. 5.31. W opisie pod rysunkiem brakuje informacji czego dotycza rozktady (d)-(f).
3. Str.70:. Pomytka we wzorze stopu Ti-8Nb-2Nb, powinno byé Ti-8Nb-2Mo.

4. Str. 78°. ,,The addition of 2 at.% of Nb ...”, powinno by¢ ,, 2 at.% of Ta”

W tekscie wystepujg proste bledy gramatyczne 1 typograficzne utrudniajgcych czytanie, np.:

- str. 12: ,,Table 2.2. summarize ...”, ,,In order to overcome those problem ...”, .....
similar to the this observed ...”

- str. 15:,, ... when the SM and SE properties are taking into consideration ....”

- str. 31: ,,The advantages of these methods 1s associated ...”, ,,The use of pressure-
assistant ...”

- str. 32: ,, ...whereas this values ...”, ,, ...ever higher values was reported ...”

- str. 34: ,, ... into three group: ...”, ,,The method was successfully applied for of ...”

- str. 42: ,, ... microstrucutre during the deforamtion ...”

- str. 43: ,, ... The experiments were conducted in order to found the optimal type of ....”
- str. 50: ., ... the milling did not resulted ...”, ., ... those areas were dissolute ... .,

- str. 66: ,, ... the heat-treatment did not significantly changed the shape ...”

- str. 80: ., The material did not exhibited ....”

- str. 100: ,, ... strength and ductility remaindered at the similar level ...” (\Q
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3. Whniosek koncowy

Rozprawa doktorska mgr. inz. Damiana Kality jest warto§ciowym studium dotyczacym stopéw
T1-xNb-Ta/Mo. Doktorant wykazal si¢ znajomoscig réznych technik wytwarzania tych
materialow, a przede wszystkim zaawansowanych metod charakteryzacji mikrostruktury i

wiasciwoscl. Uzyskane wyniki majg walory poznawcze i aplikacyjne.

Przedstawione uwagi krytyczne maja charakter dyskusyjny i nie umniejszaja mojej wysokiej
oceny merytorycznej przediozonej rozprawy, a sg raczej wskazéwkami, ktdre elementy pracy

nalezaloby poglebi¢ w przysziosci.

Uwazam, ze rozprawa doktorska mgr. inz. Damiana Kality pt. ,,Microstructure, mechanical
properties and superelasticity of Ti-Nb-X alloys manufactured by powder metallurgy” spelnia
wymagania ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach 1 tytule w zakresie sztuki (Dz.U. 2003 nr 65 poz. 595) i wnosze o jej dopuszczenie

do publicznej obrony.

prof. dr hab. inz. Michat Basista
IPPT PAN




	Recenzja_doktoratu_D_Kalita_rev
	Recenzja_M. Basista_Last Page_2021-05-16_205745

