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Podstawa wykonania recenzji

1. Pismo Dyrektor Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materiatowej im. Aleksandra Krupkowskiego
Polskiej Akademii Nauk pani dr hab. Joanny Wojewoda-Budka prof. PAN o numerze
identyfikacyjnym IMIM/DP/86/2020 z dnia 18 marca 2021 r. informujacej o powierzeniu mi
recenzji ww. pracy przez Rade Naukowa IMIM uchwatg z dnia 8 marca 2021.

2. Wymagania zawarte w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U.2003 nr 65 poz. 595).

Ogdlna charakterystyka tematyki badawczej

Praca doktorska mgr. inz. Krzysztofa Szymkiewicza dotyczy badari mikrostrukturalnych warstw
azotowanych na stopie tytanu Ti-6Al-7Nb wytworzonych metoda gazowa i plazmowa z przeznaczeniem
do obrdbki wyrobéw medycznych. Stopy tytanu sg jednymi z najszerzej wykorzystywanych materiatéw
metalowych na wyroby medyczne takie jak np. implanty. Pojawiajg sie coraz to nowe stopy majace na
celu modyfikacje negatywnych skutkdw zwigzanych z stosowaniem materiatéw metalicznych, gtéwnie
z przechodzeniem sktadnikéw tych stopéw do organizméw biologicznych, zwtaszcza tych o np.
kancerogennym oddziatywaniu. Ten aspekt adresowany jest w pracy doktorskiej, ktéra z jednej strony
skupia sie na stopie bezwanadowym, a z drugiej poprzez obrébke powierzchniowa szuka mozliwosci
ograniczenia przechodzenia do organizmu szkodliwego aluminium. Tym samym praca wpisuje sie
w nowoczesne trendy rozwojowe w obszarze materiatéw do zastosowari medycznych. Dlatego podjeta
tematyke nalezy oceni¢ jako aktualng i waing zardwno z badawczego jak i aplikacyjnego punktu
widzenia.
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Charakterystyka rozprawy i zawartosci naukowej

Praca podzielona jest na dziewie¢ rozdziatéw i zawiera zestawienie literatury, rysunkéw i tablic oraz
uzupetniona jest o streszczenie polskie i angielskie. Cata dysertacja napisana jest w jezyku angielskim
i liczy tagcznie 109 stron.

W rozdziale pierwszym, stanowigcym wstep do calej pracy, Doktorant przedstawia ogdlne
uzasadnienie podjetej tematyki badawczej, skupiajac sie na dwdch aspektach zwianych ze stopem
tytanu oraz technologiach azotowania stosowanych w badaniach. Te dwa zagadnienia sg poZnigj
szczegdtowo rozwijane w kolejnych dwéch rozdziatach.

Rozdziat drugi przedstawia stan wiedzy zwigzanej ze stopami tytanu stosowanymi w wyrobach
medycznych skupiajac sie na takich zagadnieniach jak skiad chemicznych stosowanych stopéw i jego
znaczenie z punktu widzenia zastosowan na implanty oraz na mozliwosci ksztattowania mikrostruktury
tych stopéw na drodze obrébki cieplnej i mechanicznej. Tematyka jest dobrze opisana, najwazniejsze
zagadnienia z tego zakresu sg zidentyfikowane i poparte witasciwe dobranym materiatem
bibliograficznym.

Rozdziat trzeci prezentuje stan wiedzy z zakresu obrébki powierzchniowej stopdéw tytanu. Omdwione
sg zagadnienia mikrostrukturalne zwigzane z wytwarzaniem powtok metodami CVD i PVD oraz warstw
dyfuzyjnych na drodze azotowania. Nie do korica jest jasne jaki jest cel tego rozdziatu. Po lekturze
odnosi sie wrazenie, ze Autor nie do korica przemyslat koncepcje prezentacji stanu wiedzy z zakresu
obrdbki powierzchniowej stopéw tytanu. Cze$¢ opisu dotyczgca metod CVD i PVD jest raczej pobiezna.
Nie podjeto préby szerszej, krytycznej analizy wystepujgcych w literaturze przyktadéw tego typu
obrébek czy chocby podsumowania z punktu widzenia celu prowadzonych badan — czyli poprawy
biologicznego odziatywania stopéw tytanu z organizmami zywymi. Réwnie dobrze ten fragment analizy
stanu zagadnienia mogthy zosta¢ w pracy pominiety. W drugiej czesci tego rozdziatu Autor skupia sie
na obrébce dyfuzyjnej — azotowaniu, przedstawiajac stan wiedzy z tego zakresu. Niestety jest on
ograniczony tylko do technologii stosowanych w pracy. Nie poruszono np. zagadnieri zwigzanych
z plazmowa obrobkg pulsacyjng, ktéra réwniez jest stosowana do azotowania stopow tytanu, co
powoduje, ze w tej czesci rozdziat jest dos¢ jednostronny. W dalszej czesci opisu Autor skupia sie na
mikrostrukturze warstw azotowanych stopdw tytanu identyfikujac istniejace w literaturze modele
wzrostu warstw, oraz wskazuje na znaczenie Swiadomego ksztattowania budowy warstwy azotowane;j
z punktu widzenia zastosowan medycznych i ta czes¢ jest istotna merytorycznie z punktu widzenia
tematyki ocenianej pracy doktorskiej.

Rozdziat czwarty stanowigcy podsumowanie przegladu literatury, tak na prawde stanowi
podsumowanie, ale czesci dotyczacej azotowania, a wiasciwie wiedzy na temat mikrostruktury po
azotowaniu stopdw tytanu. Autor poprawnie zidentyfikowat i wykazat potrzebe dziatarh naukowych
w obszarze badania warstw azotowanych na stopie tytanu Ti-6Al-7Nb. Jednakze, w moim odczuciu
zabrakfo tam szerszego podsumowania czesci opisujgcej stan wiedzy, z uzasadnieniem dlaczego akurat
takie, a nie inne technologie azotowania stanowig przedmiot badar oraz przedstawiania naukowych
przestanek stojgcych u podstaw postawionej tezy.

W rozdziale pigtym przedstawiono teze pracy i gtéwny cel badan. Teza zaktada ze azotowanie
plazmowe w potencjale katody jest najbardziej efektywne z punktu widzenia wytworzenia ochronnej
warstewki TiN na stopie Ti-6Al-7Nb przy obrébce niskotemperaturowej w poréwnaniu do azotowania
gazowego i plazmowego z aktywnym ekranem. Generalnie teza jest sformutowana poprawnie, cho¢
jak juz wspomniano wczesniej argumentacja co do jej podstaw nie zostata w petni doprecyzowana.
Jako podstawowy cel pracy Doktorant postawit badania mikrostruktury i budowy fazowej
azotowanego stopu tytanu Ti-6Al-7Nb.



Rozdziat szésty przedstawia metodyke badari oraz plan badar. Metodyka zostata dobrana poprawnie
w stosunku do zatozonego celu pracy. Niestety opis prowadzonych prac eksperymentalnych jak
i realizacji badan materiatowych w wielu miejscach jest bardzo ogdlnikowy z pominieciem istotnych
szczegofow technicznych. | tak:

a) Informacje na temat grzania prébek podczas procesu azotowania sa doéé niejasne i czasami
mylace. W opisie stanowiska do azotowania gazowego, zabrakto informacji o sposobie grzania
probek i doktadnosci kontroli temperatury w strefie grzania. W odniesieniu do obrébki
plazmowej w opisie eksperymentu autor podaje, ze temperatura prébek byta utrzymywana
przez dostosowanie gestosci pradu. Natomiast na str. 92, Autor nagle informuje, ze prébki
byty grzane od strony uchwytu do wymaganej temperatury.

b) Z opisu nie wynika jak mierzono czas procesu. Czy 6 h to byt czas przetrzymywania
w temperaturze procesu czy catego procesu? Zazwyczaj dobrym rozwigzaniem w przypadku
opisu procesdw technologicznych jest przedstawienie schematu realizacji procesu
z zaznaczeniem wszystkich stosowanych odcinkdw czasowych i uzyskiwanej w nich
temperatury czy stosowanych szybkosci grzania.

c) Dlaczego w przypadku active screen zastosowano inna atmosfere?

d) W opisie metodyki badan zabrakto opisu sposobu przeprowadzenia obrébki cieplnej na
prébkach referencyjnych, ktéra wskazana jest w planie badan na rys. 6.7. W rozdziale 7.2.1
pojawia sie¢ wprawdzie informacja o czasie i temperaturze wygrzewania, ale brakuje informacji
co do szybkosci grzania i chtodzenia. Na ile byty one skorelowane z przebiegiem obrébek
powierzchniowych?

e) Opis preparatyki prébek do mikroskopii $wietinej jest bardzo lakoniczny. Jakie stosowano
frakcje przy polerowaniu zgtadu i jakg mieszanine uzyto do trawienia (proporcja, stezenie,
temperatura etc.). Jak prébki inkludowano i w czym? Czy stosowano jakies techniki
zabezpieczania powierzchni przed przygotowaniem zgtaddw?

f) Zgodnie z informacjg podang w opisie, grubo$é zmierzono metodg mikroskopii optyczne;j.
W jaki sposéb to byto zrobione? Ile pomiaréw? Jakas statystyka?

g) Nie wiadomo, dlaczego nie zaplanowano i nie przeprowadzono badar chropowatosci (AFM)
na probkach referencyjnych. Bez tego te badania nie majg wiekszej wartosci badawczej.
Ponadto nie jest rowniez jasne dlaczego ograniczono te badania tylko do prébek azotowanych
plazmowo w potencjale katody? W oparciu o jakie kryteria dobrano pole skanowania do
wyznaczenia chropowatosci metodg AFM?

W rozdziale si6dmym Doktorant przedstawit wyniki badan. W kolejnych podrozdziatach oméwione
zostaty takie zagadnienia jak mikrostruktura i budowa fazowa materiatu wyjéciowego oraz
mikrostruktura materiatu po obrébce cieplnej stanowigcych materiat referencyjnych do péZniejszych
badan probek po obrébce cieplno-chemicznej. W sposdb zwiezty pokazano gtéwne cechy
mikrostrukturalne tych prébek. Kolejne podrozdziaty zawierajg wyniki bada warstw azotowanych
pochodzacych z réznych proceséw obrébki dyfuzyjnej. W kazdym z podrozdziatéw omdwiono ogdiny
wyglad probek po procesie, ich mikrostrukture i budowe fazowg. Badania mikrostrukturalne
wykonano przy réznych powigkszeniach na mikroskopie optycznym, skaningowym oraz transmisyjnym
mikroskopie elektronowym. Budowe fazowg oceniona przy pomocy dyfrakcji rentgenowskiej oraz
dyfrakcji elektronowej. Dodatkowo przeprowadzono analize skfadu chemicznego w obszarze
przypowierzchniowym warstwy azotowanej, wyznaczajac liniowy rozktad stezen takich pierwiastkow
jak Ti, Al i Nb. Zachowanie tego samego schematu prezentacji wynikéw byto bardzo dobrym
podejsciem, umozliwiajgcym proste i przejrzyste pordwnanie wynikdw uzyskanych dla warstw
pochodzgcych z réznych proceséw. Zaprezentowane wyniki szczegétowo dokumentujg mikrostrukture



otrzymanych warstw, zwfaszcza te dotyczgce transmisyjnej mikroskopii elektronowej, stanowiac silng
strone catej pracy doktorskiej. Jednakze pewne opisy i analizy wymagajg doprecyzowania:

a)

c)

d)

f)

g

Autor analizuje zmiany mikrostrukturalne w objetosci préobek spowodowane temperatura.
W tym celu stusznie poréwnuje prébki wyjsciowe, obrabiane cieplnie i cieplno-chemiczne.
Jednakze prezentowane rozwazania nie sg poparte petnymi pomiaramiilo$ciowymi i bazujg na
subiektywnej ocenie zaprezentowanych mikrostruktur. Jest to tym trudniejsze, ze np.
mikrostruktury pokazane na rys. 7.8 sg raczej nie najwyzszej jakosci. Ponadto mikrostruktury
dla warstw azotowanych prezentowane s przy innym powiekszeniu, niz te dla materiatu
referencyjnego.

Przy analizie mikrostruktury i sktadu chemicznego warstwy azotowanej, Autor wprowadzit
przejrzysty sposdb oznaczania zidentyfikowanych stref (L1, L2 i L3). Nie jest jasne dlaczego nie
skorzystat z tych oznaczen przy opisie identyfikacji fazowej w poszczegdlnych obszarach
warstw azotowanych omawianych w rozdziatach 7.3.2 i 7.4.3. Zamiast tego wprowadzit serie
dodatkowych pojec typu: ,outer sub-layer”, ,compound layers”, ,,middle part of the coatings”,
#diffusive zone”, ktére nie pozwalajg w prosty sposéb powigzac tych wynikéw z wczeéniejsza
analiza sktadu chemicznego.

Przy analizie sktadu chemicznego na przekroju prébki azotowanej gazowo w temperaturze
830°C uzyskano bardzo niski poziom zliczeri impulséw (wyraznie odbiegajacy od pozostatych
probek) i co wazniejsze obserwuje sie wyrazny spadek zawartosci tytanu w gigb materiatu
obrabianego — przeciwnie niz to ma miejsce w innych prébkach. Czy Autor ma jaka$ koncepcje
wyjasnienia tego zjawiska?

Na powierzchni prébek azotowanych plazmowo w potencjale katody w temperaturze 620°C
i 680°C otrzymano na powierzchni pierécienie barwne sugerujgce zmienng grubos$é¢ warstwy
lub inny jej sktad. Wskazujg one na nieréwnomierny, cho¢ charakterystyczny dla tego typu
proceséw, rozktad plazmy na powierzchni prébek. Czy zrobiono badania poréwnawcze na
przekroju catej prébki celem poréwnania budowy fazowej i grubosci otrzymanych warstw?
Dotyczy to rdwniez pozostatych dwdch temperatur, gdzie obserwowano pojawienie sie przy
krawedzi prébek pierscieni o odmiennej barwie.

Mikrostruktura prébek azotowanych w potencjale katody bardzo wyraZnie odbiega od
pozostatych prébek i materiatu referencyjnego. Autor sugeruje, ze jest to wynikiem
powierzchniowego zwiekszenia temperatury w efekcie bombardowania jonami azotu. Jak
wygladata mikrostruktura w wiekszej odlegtosci od powierzchni? Czy rzeczywiscie zmiany
miaty tylko charakter przypowierzchniowy?

Jak juz wspomniano wczesniej w pracy jedyng serig prébek, dla ktérej wyznaczono
chropowatos¢ powierzchni byta ta, azotowana plazmowo w potencjale katody. Z czego
wynikato takie selektywne badanie oraz czym sie kierowat Doktorant dobierajac rézne pola
skanowania metoda AFM? Zalecenia dla pomiaru chropowatosci precyzuje PN-ISO 4288:1998
i odcinek pomiarowy zalezy od chropowatoéci. Przedstawione w pracy pomiary nie
korespondujg z tymi zaleceniami. Tak na prawde nie wiadomo po co zrobiono te pomiary? Co
z nich miato wynikac¢? Zwtaszcza, Ze nie sg odniesione do chropowatosci wyjéciowej ani do tej
uzyskiwanej w technologiach konkurencyjnych.

Pewng watpliwos¢ budzi informacja zawarta na stronie 50, dotyczaca artefaktow
zaznaczonych na rys 7.5 c i d, wynikajacych zdaniem autora, z procesu przygotowania prébek.
Jest to dosc lakoniczne przedstawione. Nie jest jasne skad wynika przypuszczenie, ze jest to
efekt preparatyki i dlaczego tych artefaktéw nie ma na zdjeciach a i b?

Dyskusja wynikow zawarta jest w Rozdziale 6smym. Szczegdtowej analizie podano wyniki badan
w zakresie budowy fazowej, grubosci warstw ze szczegdlnym uwzglednieniem obszaru bez aluminium
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oraz aspekty zwigzane ze zmianami powierzchniowymi i mikrostrukturalnymi w objetosci probek.
Wyniki dotyczace badar mikrostruktury warstwy azotowanej i grubosci poszczegdélnych stref pozwolity
na zaproponowanie modelu formowania warstwy azotowanej stopu tytanu Ti-6Al-7Nb, odmiennego
do tego dla stopu zawierajacego wanad oraz na potwierdzenie postawionej tezy. Ta czg$¢ stanowi
najwazniejsze osiggniecie pracy z naukowego punktu widzenia. Jednakze przy tej okazji by¢ moze
nalezatoby postawi¢ pytanie dlaczego zastgpienie wanadu niobem mogtoby wptyna¢ na obserwowane
réznice mikrostrukturalne?

Uwagi krytyczne w tym rozdziale dotyczg ponownie oceny rozwiniecia powierzchni oraz poréwnania
mikrostruktur w objetosci probek:

a) dyskusja o chropowatosci powierzchni powinna by¢ poparta skwantyfikowanymi pomiarami.
Ponadto dyskusyjna jest kwestia czy chropowatosc zalezy od temperatury procesu. Nalezatoby
sie zastanowi¢ czy nie ma na to wptywu gestos¢ mocy, ktéra szczegélnie moze byc¢ istotna
w przypadku proceséw plazmowych z bezposrednim wytadowaniem na powierzchni prébek.

b) Dyskusja zmian wielkosci ziarna powinna by¢ poparta bardziej usystematyzowanymi
i skwantyfikowanymi pomiarami. W pracy zabrakio poréwnania iloSciowego.

W Rozdziale dziewigtym Doktorant zawart wnioski z prowadzone]j pracy. Jest ich szeé¢ i dotycza
obserwowanych zmian mikrostrukturalnych w badanych warstwach, sg one sformutowane poprawnie
i poparte uzyskanymi wynikami. Jednak w tej czesci zabrakto mi wniosku dotyczgcego osiggnigcia celu
pracy i potwierdzajacego teze pracy.

Charakterystyka strony redakcyjnej rozprawy

Praca napisana jest w sposob poprawny, jasnym i zrozumiatym jezykiem. Organizacja pracy i podziat
na rozdzialy jest wiaéciwy. Gtéwne uwagi natury redakcyjnej dotycza matej konsekwencji
w postugiwaniu sie terminologia techniczng przyjeta przez Doktoranta. Dotyczy to zwtaszcza
przyjetego na poczatku pracy pojecia ,nitriding affected zone”, ktére nastepnie podlega licznym
przemianom pojawiajac sie np. jako ,surface affected zone” (s. 30), czy ,near-surface affected zone”
(wniosek 1) czy po prostu jako ,coating” (s.22) .

Mozna sie réwniez dopatrze¢ drobnych btedéw redakcyjnych takich jak:

e niespdjnos¢ w opisie (s. 26) i rysunku 3.11. W tekscie raz jest mowa raz o fazie & Ti;N, a raz
8 TiN. Podobnie na stronie 29: na dole tekstu — & Ti;N, a na stronie 31 tym razem &” Ti:N,

e strona 50 (pierwszy akapit) — Autor chyba miat na myéli rys. 7.1, a nie 7.5, gdy mowit
0 wyjsciowej strukturze?

e strona 18 — rys. 3.1. Nie jest jasne na czym polega wyobrazony na rysunku proces. Zabrakfo
préby zilustrowania rzeczywistego schematu procesu CVD. Ten schemat niczego nie obrazuje.

Literatura jest wtasciwie dobrana i dobrze ilustruje omawiane zagadnienia. Ponad potowe stanowig
odnosniki do literatury z ostatnich 10 lat, w tym tylko jednej Doktoranta, co budzi pewien niedosyt.
Natomiast opisy pozycji literaturowych czesto sg niekompletne:

a) brak stron czasopism -4, 8, 27, 28, 32, 72,
b) tylko poczatkowa strona —42, 50, 54, 71, 75, 85

Ponadto w przypadku cytowari pozycji ksigzkowych dobra praktyka jest podawanie takze zakreséw
stron z cytowang trescig.



Podsumowanie

Mgr inz. Krzysztof Szymkiewicz w swojej pracy zmierzyt sig z interesujgcym i waznym z praktycznego
punktu widzenia zagadaniem. Zaproponowat racjonalny i generalnie nie budzacy zastrzezen plan pracy
(poparty w wiekszosci wiaéciwa metodyka badawczg), ktéry byt konsekwentnie realizowany wskazujac
na dobry warsztat naukowy Doktoranta. Do najwazniejszych osiggnie¢ badawczych nalezy okreslenie
modelu formowania mikrostruktury warstw azotowanych stopu tytanu Ti-6Al-7Nb i wykazanie jego
odmiennosci w stosunku do stopéw z wanadem oraz wykazanie szczegdlnej efektywnosci obrobki
plazmowej prowadzonej w potencjale katody w formowaniu przy powierzchni ochronnej warstwy bez
aluminium. Pewne zastrzezenie budzi niewystarczajgca w wielu przypadkach szczegétowos$¢ opisu
stosowanej metodyki oraz brak wiekszej dociekliwosci w analizie uzyskiwanych wynikéw badan. Autor
mocno skupiony byt na celu pracy, ograniczajac sie do wybranych zagadnien i szukania argumentow
potwierdzajacych postawiong teze. Spowodowato to pewne spiycenie zagadnienia i nie pozwolifo na
wykorzystanie w petni naukowego potencjatu tematyki. Zrozumiate jest jednak, ze nie wszystko mozna
zbada¢ ze wzgledu na ograniczony czas i dyscyplina w prowadzeniu badar jest jak najbardziej cechg
pozytywna. Niemniej jednak zostawia to pewien niedosyt. Pomimo pewnych uwag krytycznych praca
ma wyrazny charakter poznawczy w obszarze dotyczacym formowania mikrostruktury warstw
azotowanych réinymi metodami. Duza wartoé¢ dodang stanowi zastosowanie spéjnych badan
mikrostrukturalnych do prébek azotowanych z réiny proceséw, co pozwala na ich obiektywne
poréwnanie. Na podkreélenie zastuguje réwniez wysoka jakos¢ badan mikrostruktury zwlaszcza
z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej.

Pomimo wszystkich przytoczonych uwag recenzowang prace doktorskg oceniam pozytywnie.
Postawiony przez doktoranta cel pracy zostat osiggniety, a teza udowodniona. Doktorant wykazat sie
dobrg znajomoscia tematyki badawczej z obszaru dyscypliny inzynieria materiatowa, umiejetnoscia
prowadzenia pracy eksperymentalnej oraz analizy wynikéw i wnioskowania.

Whiosek korcowy

Stwierdzam, ze recenzowana rozprawa speinia wszystkie wymagania stawiane pracom doktorskim
zawartym w ustawie z dnia 14 marca 2003 r. ,,0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki” (Dz.U. 2003 nr 65 poz. 595) wraz z péZniejszymi zmianami i na
tej podstawie wnioskuje o dopuszczenie mgr. inz. Krzysztofa Szymkiewicza do publicznej obrony
pracy doktorskiej przed Radq Naukowq Instytutu Metalurgii i InZynierii Materiafowej im.
A. Krupkowskiego PAN w Krakowie.
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