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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr. inz. Damiana Kality pt. "Microstructure, mechanical properties
and superplasticity in Ti-Nb-X alloys manufactured by powder metallurgy

1. Wstep

Recenzowana praca pt. "Microstructure, mechanical properties and superplasticity in
Ti-Nb-X alloys manufactured by powder metallurgy" napisana jest w jezyku angielskim.
Osobiscie nie jestem zwolennikiem pisania prac doktorskich w jezyku angielskim, gdyz nie
sprzyja to wdrazaniu terminéw naukowych i technicznych do jezyka polskiego 1 ich
rozpowszechnianiu. Nie uwazam jednak, zeby wybrany jezyk miat jakikolwiek wptyw na
warto$¢ merytoryczng rozprawy. Jednak moim zdaniem Doktorant powinien byt dotaczy¢ do
pracy bardziej obszerne streszczenie w jezyku polskim.

Tematyka pracy jest oryginalna i wpisuje si¢ w swiatowe trendy rozwojowe inzynierii
materiatlowej. Z jednej strony dotyczy nowoczesnych i przysztosciowych materiatow, jakimi
sg stopy na bazie tytanu, a z drugiej strony wykorzystuje, rowniez przysztosciowe, metody
wytwarzania tych stopow, do ktorych zalicza si¢ metody proszkowe (mechaniczna synteza)
oraz technologi¢ LENS (ang. Laser Engineered Net Shaping), ktora jest rozwinigciem szybko
rozwijajacych si¢ laserowych technik przyrostowych. W przeciwienstwie do klasycznych
technik ubytkowych, element tworzony jest poprzez naktadanie kolejnych warstw materiatu.
Technologie przyrostowe uwazane sg obecnie za jedng z najbardziej perspektywicznych
metod wytwarzania o olbrzymim potencjale zastosowan w wielu gal¢ziach przemystu. Do
niedawna metody te traktowane jako swego rodzaju naukowa "ekstrawagancja" kojarzona
gtownie z materialami polimerowymi, obecnie wdrazane sg jako regularna technologia
produkcji w przemysle lotniczym i samochodowym w najbardziej rozwinietych krajach
Swiata. Natomiast technika mechanicznej syntezy, chociaz znana od lat 60. XX wieku, jest
wcigz rozwijana i stosowana do nowoczesnych stopéw, do ktdrych zaliczy¢ mozna stopy
wytworzone w ramach recenzowanej pracy. Stopy Ti-Nb-X (X oznacza Mo lub Ta) naleza do
zaawansowanej grupy materialdw konstrukcyjnych i funkcjonalnych. Wykazuja efekt
supersprezystosci oraz wysoka odpornos¢ korozyjna, co stwarza potencjalne szerokie
mozliwosci zastosowan, np. w medycynie na implanty. Zarowno metody proszkowe jak
i przyrostowe oferujg szerokie mozliwosci otzrymywania elementéw o skomplikowanych
ksztaltach, ktorych otrzymanie za pomoca konwencjonalnych technik, takich jak odlewanie,
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przerébka plastyczna i pdzniejsza obrobka ubytkowa byloby trudne lub nawet niemozliwe.

Nalezy wigc uznaé, ze rozprawa mgr. Damiana Kality dotyczy bardzo aktualnej i waznej
tematyki, a jednoczesnie trudnej ze wzglgdu na prcochtonnos¢ zwigzang z samym
wytwarzaniem materialow, jak i pdzniejszg ich charakterystyka za pomocg
najnowoczesniejszych metod badawczych. Z cala pewnoscia rozprawa reprezentuje
nowoczesne podejscie do inzynierii materialowej obejmujac relacj¢ pomigdzy materialem,
procesem (mechaniczna synteza, metody przyrostowe), mikrostruktura i koncowymi
wlasnos$ciami, co w jezyku angielskim okresla si¢ jako matarial- processing- structure-
properties relationship. Uwazam, Ze praca przedstawia cieckawe wyniki o znaczeniu zarOwno
podstawowym jak i aplikacyjnym oraz obrazuje wiasny, tworczy, wkiad Autora do
poszerzenia wiedzy dotyczacej wytwarzania i wlasnosci stopdw na bazie tytanu. Podejscie
Doktoranta do rozwigzania postawionego w pracy celu uwazam za trafne i merytorycznie
poprawne. Uwagg zwraca rowniez dobre opanowanie przez Doktoranta rutynowych (i nie
tylko rutynowych) technik badawczych stosowanych w szeroko rozumianej inzynierii
materialowej, co bedzie stanowi¢ solidna podstawg do rozwijania nowych zainteresowan
badawczych juz po uzyskaniu stopnia doktora nauk technicznych.

Gtoéwnym celem pracy byto opracowanie technologii wytwarzania stopéw Ti-Nb-X
(X=Mo, Ta) za pomocg r6znych metod proszkowych, tj. klasycznej metalurgii proszkow oraz
technologii druku 3D, wykazujacych optymalng kombinacje wytrzymatosci, plastycznosci
i superplastycznosci.

Przy redakcji pracy, Autora przyjal tradycyjny uklad, tzn. podzielit pracg na czgs¢
"teoretyczng', dotyczacg literaturowego przegladu literatury obrazujacej aktualny tzw. stan
zagadnienia oraz do$wiadczalna, prezentujaca wyniki badan oraz dyskusj¢ wraz z koficowymi
wnioskami. Na uwage zastuguje znaczne rozbudowanie czesci eksperymentalnej. W tej
czesci Doktorant wydzielil rozdziaty poswigcone charakterystyce stosowanych materiatow
i metod ich wytwarzania (rozdziat 4), przedstawit wyniki badan z podzialem na rodzaj
stosowanej metody wytwarzania (metoda proszkowa — rozdziat 5.1, metoda przyrostowa —
rozdziat 5.2), natomiast dyskusje wynikéw i koncowe wnioski przedstawil odpowiednio w
rozdzialach 6. i 7. Lacznikiem pomiedzy cze$cig przegladowa i badawcza jest rozdziat "Aim
of the research" ujmujgcy zwieZle cel pracy wynikajacy logicznie z analizy obecnego stanu
wiedzy zawartego w czesci literaturowej. Taki tradycyjny uklad jest zaletg tej pracy, gdyz
przyczynia sie do wigkszej przejrzystosci prezentowanych wynikow. Objgtosc pracy jest
bardzo duza i znacznie przekracza srednie objetosci rozpraw doktorskich. Zwazywszy, ze
napisana jest z pojedynczym odstgpem linii, objetosciowo odpowiada wielu znanym mi
monografiom habilitacyjnym

2. Oméwienie i ocena czgsci ''teoretycznej'

Przeglad literatury obejmuje niewiele ponad jedna czwartg caltej objgtosci rozprawy (ok.
30 stron wraz z ilustracjami). Z uwagi na obszerno$¢ poruszanych zagadnien obejmujacych
charakterystyke stopéw tytanu z uwzglednieniem przemian fazowych oraz wptywu dodatkow
stopowych na te przemiany i ogélnie wiasnosci tych stopow, a takze charakterystyke metod
wytwarzania wykorzystanych w pracy, objetos¢ tego rozdzialu wydaje mi si¢ zbyt
ograniczona na wnikliwe przedstawienie, chocby skrétowo, tzw. stanu zagadnienia
dotyczacego az tylu réznych watkéw. Doktorant stangt przed bardzo trudnym zadaniem,
poniewaz przedstawianie zfozonych zagadnien w skondensowanej formie niesie ze soba
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ryzyko pomijania zagadnien waznych i uwypuklania mniej waznych. Zdaj¢ sobie sprawg, ze
wobec tak obszernego materiatu eksperymentalnego, poszerzanie czg¢sci poswigcone;j
przegladowi literatury mogloby zwigkszy¢ objetos¢ rozprawy do rozmiaréw trudnych do
zaakceptowania. Musze¢ jednak przyznac, ze Doktorant opieral si¢ na solidnej i obszernej
bibliografii pochodzacej juz z XXI wieku i w duzym stopniu z ostatniego dzisi¢ciolecia. Do
czesci literaturowej odnosi sie 160 cytowanych prac z ogdlnej liczby 204. Mozna wigc z cala
pewnoscig stwierdzi¢, ze Doktorant w sensie dostownym przedstawit biezacy "stan
zagadnienia".

Wobec mocno skrétowego opisu stopdw tytanu Autor skncentrowat si¢ na opisie zjawisk
pamieci ksztaltu i supersprezystosci oraz na przeminach fazowych metastabilnej fazy f w
fazy bardziej stabilne. Takie zawg¢zenie uwazam za stuszne, gdyz odnosi si¢ bezposrednio do
wytwarzanych i badanych stopow. Nie wiem tylko, z jakiego powodu Doktorant pominat
przemiane masywng fazy B w hekasgonalng faz¢ o, o strukturze heksagonalne;j, ktora ma
miejsce przy matych zawartosciach dodatkow stopowych? Natomiast bardzo dobrze zostata
opisana przemina fazy p w faz¢ o poparta ilustracjami zaczerpnigtymi z literatury. Podobnie
opis wptywu atoméw migdzyweztowych (O, N) na zjawisko supersprezystosci w stopach
Ti-Nb uwazam za mocng stron¢ przegladu literatury.

W rozdziale 2.4 Doktorant zwi¢zle scharakteryzowal metody wytwarzania, ktore
zastosowal podczas realizacji swoich badan. Opis jest skrotowy, ale wystarczajacy do
zrozumienia przez czytelnika, ktéry nie zajmuje si¢ na codzien metodami wytwarzania. Autor
opisal wigc metode mechanicznego wytwarzania stopéw (mechanical alloying) oraz
scharakteryzowat postawowe metody konsolidacji proszkéw po procesie mechanicznej
syntezy. Dobrym pomystem bylo poswigcenie osobnego podrozdziatu (podrozdziat 2.4.2)
wlasno$ciom stopow opartych o uktad Ti-Nb wytwarznaych metodami proszkowymi, gdyz
wiaze sie on bezposrednio z cz¢scig eksperymentalng rozprawy. Podrozdziat 2.4.3 Autor
poswiecit metodom przyrostowym, ktore tez zostaty wykorzystane przez Doktoranta
w badaniach. Podobnie jak przy metodach proszkowych, osobny podrozdziat (2.4.4) Autor
poswiecit wykorzystaniu metod przyrostowych do wytwarzania stopéw Ti-Nb, co doskonale
nawigzywato do badan wtasnych Doktoranta i pozwalalo na sformufowanie celu badan na tle
badan opisanych w literaturze przedmiotu.

Do czesci teoretycznej pracy mam niewiele uwag poza juz wymienionymi. Mam kilka
uwag dotyczacych jezyka, ale nie czuj¢ si¢ w pelni kompetentny do ich szczegétowego
omawiania. Razi mnie jednak uzywanie stowa "precipitations” zamiast "precipitates” —
"precipitation" to zjawisko wydzielania, natomiast "precipitate” to produkt wydzielania. Ta
uwaga dotyczy takze czgsci eksperymentalne;j.

Inne krytyczne drobne uwagi:

n

— w tekscie pisanym nie powinno uzywac¢ sig¢ skroconych form, takich jak "what's" lecz

petne "what is" (str. 22);
— na str. 17 zamiast a+3 powinno by¢ a+f3;
— nagminne stosowanie dywizu zamiast p6lpauzy.

Pomimo wskazanych niedopatrzen oraz wymienionych krytycznych uwag, czgs¢
poswiecong przegladowi literatury oceniam pozytywnie — czyta si¢ ja ptynnie, a jako catos¢
napisana jest w sposob zrozumiaty, logiczny i bez watpienia bardzo dobrze wprowadza
czytelnika do lektury czg¢sci badawcze;.



Omowienie i ocena cz¢sci badawczej

Istotg pracy bylo wytworzenie stopéw podwdjnych Ti-Nb i potréjnych Ti-Nb-Mo/Ta o
zoptymalizowanej kombinacji takich wlasnosci jak wytrzymalo$¢, plastycznos¢ oraz
superelastycznos¢ oraz dokonanie ich doglebnej charakterystyki pod katem mikrostruktury
i wybranych wtasnosci mechanicznych. Doktorant wybral, i poréwnat ze soba, dwie metody
wytwarzania — metod¢ proszkowg (mechaniczna synteza) z pozniejsza konsolidacja proszkow
poprzez spiekanie plazmowe i prasowanie na goraco oraz nowatorskg metode laserowego
formowania przyrostowego LENS. Te ostatnig metod¢ Doktorant wykorzystywal w ramach
wspodtpracy z Wojskowa Akademig Techniczng w Warszawie. W obu metodach Doktorant
wykorzystywat komercyjne proszki czystych pierwiastkow Ti, Nb, Mo i Ta. Parametry obu
procesow zostaly przedstawione w rozdziale 4. W tym miejscu przydafoby si¢ jednak
wyjasnienie, dlaczego stosowane w obu metodach stosowane proszki roznity si¢ wielkoscia
(tabele 4.1 14.2).

Do charakterystyki materialéw Doktorant wykorzystat zaawansowane techniki badawcze
rutynowo stosowane w inzynierii materialowej, takie jak rentgenowska analiza fazowa
(XRD), mikroskopia $wietlna, elektronowa mikroskopia skaningowa, transmisyjna
i skaningowo-transmisyjna (SEM, TEM i STEM) polaczona z analizg sktadu chemicznego
metodg energodyspersyjng (EDS), kalorymetria r6znicowa (DSC) do okreslenia temperatury
przemiany martenzytycznej, a do badan mechanicznych wykorzystat probg sciskania, przy
czym do wyznaczenia wlasnosci supersprezystych zastosowat obcigzenia cykliczne.
Zaznaczy¢ trzeba, ze w przypadku SEM Doktorant wykorzystywat rézne sposoby
obrazowania, tj. z wykorzystaniem zar6wno elektronéw wtérnych jak i wstecznie
rozproszonych. W obu rodzajach mikroskopii Doktorant umiejetnie wykorzystal metody
dyfrakcyjne: w mikroskopii transmisyjnej byta to dyfrakcja selektywna (SAED),

a w mikroskopii skaningowej technika dyfrakcji elektronéw wstecznie rozproszonych
(Electron Backscatter diffraction — EBSD). Z technik nierutynowych, do analizy zawartosci
tlenu w stopach, Doktorant wykorzystat metodg fuzji w gazie obojetnym (Inert Gas Fusion —
JGF). Na uwage zasluguje takze wykonanie ciekawego eksperymentu obserwacji in-situ
rozcigganych prébek pozwalajacych na rejestracj¢ zmian mikrostruktury w odksztatcane;
probce w pierwszych stadiach odksztalcenia.

Powigzanie metody wytwarzania (processing) z mikrostrukturg (structure) oraz
z whasnosciami (properties) jest bardzo nowoczesnym podejsciem do wybranego tematu.
Czes¢ badawcza jest bardzo obszerna. Myslg, ze prace mozna bylo nieco skroci¢ rezygnujac
z zamieszczania wynikow badan stopow tréjsktadnikowych. Badania te sa ciekawe, ale
moglyby byé opublikowane osobno bez uszczerbku dla rozprawy doktorskiej, tym bardziej,
ze na str 92 Autor pisze, ze znalezienie optymalnych warunkéw wytwarzania stopow
tréjsktadnikowych wymaga jeszcze przysztych badan. W pracy doktorskiej nie powinno sig
zamieszczaé wszystkiego, co si¢ zrobito, tylko dokonac¢ selekcji wynikdw pod katem jasno
i precyzyjnie zakreslonego celu. W tym kontekscie uwazam, ze opis eksperymentu
mechanicznej syntezy z uzyciem pojemnika i kul wykonanych z tlenku cyrkonu jest
niepotrzebny. Poniewaz eksperyment ten dat negatywne wyniki, wigc nalezato skwitowac go
jednym zdaniem i stwierdzi¢, ze dlatego wybrano materiat w postaci weglika wolframu.

Opis wynikéw badan Doktorant zamiescit w rozdziale 5 liczagcym az 50 stron, a dyskusj¢
wynikéw w rodziale 6. Wyniki sg opracowane bardzo starannie i zastuguja na uznanie.
Przedstawione mikrostruktury sg bardzo wysokiej jakosci, wykresy sg czytelne, dyfrakcje



elektronowe sa opisane w sposob profesjonalny. Dyskusja wynikow zamieszczona na 15
stronach w rozdziale 6 jest bardzo doktadna i wnikliwa. Zaleta tej dyskusji jest odwotywanie
si¢ Doktoranta do licznych pozycji literaturowych. Pozwala to na umieszczenie wynikow
Doktoranta w szerszym kontekscie i tatwiejsza oceng tzw. wartosci dodanej do ogdlne;
wiedzy o unikatowych materiatach wytworzonych w ramach rozprawy doktorskiej. Czgs¢
wynikow zostata juz opublikowana, a czes¢ jest przygotowana do publikacji, co potwierdza
element nowosci w zaprezentowanych badaniach.

Gléwnym osiggnieciem pracy jest wytworzenie unikatowych stopéw metalicznych
w formie litej o duzej czystosci i jednoczesne wykazanie, ze do otrzymania najlepszych
wlasnosci tych stopéw konieczna jest jeszcze ich pozniejsza obrobka cieplna prowadzaca do
ujednorodnienia chemicznego wytworzonych stopéw. Zaréwno w materiatach wytworzonych
metalurgig proszkow, jak i z wykorzystaniem technologii LENS, zaobserwowano
nierownomierny rozktad niobu. W celu poprawy jednorodnosci materialdw zastosowano
dodatkowe wyzarzanie w temperaturze 1250°C przez okres 24 godzin.

Innym waznym osiagni¢ciem jest skuteczne zastosowanie technologii LENS i porownanie
jej z konwencjonalng metalurgig proszkéw. Doktorant zaobserwowal, ze najlepsze wiasnosci
supersprezyste wykazywt stop Ti-19Nb wytwarzany przyrostowo, co nie byto jeszcze
odnotowane w literaturze. Mozna si¢ spodziewac, ze technologie przyrostowe bedg odgrywac
coraz wiekszg role i w tym kontekscie praca mgr. Kality stanowi wazny kamien milowy
w rozwoju tej technologii

Pomimo bardzo ciekawych wynikéw i bardzo dobrego ich opracowania praca zawiera
pewne luki i niedoskonatosci, na ktére cheiatbym Doktorantowi zwréci¢ uwagg. Wymienig
je w punktach.

1. Narys. 5.9 Autor zamiescil bardzo tadne struktury przekrojéw mielonych proszkow
wykorzystujgc kontrast kompozycyjny elektronéw BSE. Dlaczego nie pokusit sig
o wykonanie analizy EDS — oczywiscie probki réznity si¢ zawartoscig Nb, ale ciekawym
byloby sprawdzi¢ jak zmienia si¢ stgzenie Nb w Ti oraz st¢zenie Ti w Nb przy roznej
zawartosci Nb w stopie i tym samym czasie mielenia.

2. Nie znalaztem informacji ile proszku otrzymywano po mechanicznej syntezie i czy
proszek byl przesiewany przed konsolidacjg?

3. Narysunku 5.15 (takze na rys. 5.19, 5.31, 5.38 i 5,43) pokazano histogramy rozktadu
wielkosci ziarna w wytwarzanych stopach. W jaki sposéb je uzyskano?

4. Narys. 5.20 krzywa $ciskania dla stopu Ti-26Nb wykazuje wypuklos¢ do dotu. Jak to
wytlumaczy¢? Podobna sytacja wystepuje na rys. 5.32.

5. Nie jest wyraznie napisane, czy wyniki analizy chemicznej EDS zamieszczonej w Tabeli
5.6 pochodzg z SEM czy TEM. Czy byl sens zajmowac si¢ dyskusja zawartosci wegla,
skoro sam Autor pisze, ze analiza wggla za pomocg EDS jest obarczona bardzo duzym
bledem. Piki od wegla wystgpuja bardzo czgsto w probkach badanych przez EDS, zrowno
w SEM jak i TEM - ich pochodzenie moze by¢ rozne.

6. Brakuje rys. 5.30c, czyli obrazu w ciemnym polu. Akurat w tym przypadku obrazy
w ciemnym polu bytyby bardzo przydatne, gdyz refleksy od fazy o wykazujg wyrazne
rozciagniecia, co zapewne zwigzane jest z ksztattem tych wydzielen. Nalezato to
udokumentowa¢ i odnotowa¢ fakt rozciggnigcia reflekséw w tekscie. Takie zjawiska
bardzo czesto wystepujg w stopach umacnianych wydzieleniami faz o uporzgdkowaniu



dalekiego zasiggu. Podobna sytuacja wystgpuje na rys. 5.56. Tutaj tez brakuje ciemnego
pola, chociaz tym razem Autor komentuje ksztatt reflekséw od fazy o piszac stusznie, ze
jest to spowodowane zjawiskiem okreslanym jako diffused scattering. Zwiazane to jest

z ksztaltem wydzielen, prawdopodobnie elipsoidalnym. Nalezato to udokumentowaé
obrazami w ciemnym polu.

Powyzsze uwagi maja oczywiscie charakter marginalny z punktu widzenia celu pracy, ktory
zostat osiaggnigty.

Podsumowanie

Podsumowujac, nalezy stanowczo podkresli¢, ze zaprezentowane badania
eksperymentalne przedstawiajg bardzo wysoki poziom naukowy, a jakos¢ opracowania
wynikéw (obrazy mikrostruktur, wykresy, tabele) jest w pelni satysfakcjujgca. W badania tak
wielu wariantéw probek Doktorant wlozyt sporo pracy. Glowna wartoscig pracy jest
powigzanie procesow wytwarzania materiatléw z tworzong mikrostrukturg i wynikajgcymi
znich wlasnosciami. Do niewatpliwych zalet pracy nalezy ciekawa tematyka znajdujgca sig
w gléwnym nurcie rozwoju inzynierii materiatowej, jasno postawiony i zrealizowany cel
pracy oraz bogaty zestaw technik badawczych wykorzystanych przez Doktoranta.
Zastosowane metody badawcze wskazujg na umiejetnos¢ Doktoranta samodzielnego
prowadzenia badan naukowych. Pomimo poruszania trudnych zagadnien praca zostata
napisana zrozumiatym jezykiem w przejrzysty sposob. Materiat ilustracyjny zamieszczony w
pracy jest adekwatny do prezentowanej tresci i utatwia jej zrozumienie. Dyskusja wynikow
jest obszerna, a wnioski logicznie wynikaja z dyskusji i przeprowadzonych badan.

Moje uwagi krytyczne sa w wigkszosci szczegétowe i nie majg wptywu na wartosc
naukowa rozprawy, ktorg oceniam bardzo wysoko. Stwierdzam zatem, ze opiniowana praca
stanowi oryginalne rozwigzanie zagadnienia naukowego, jakim bylo wytworzenie stopow
z uktadu Ti-Nb oraz ich wnikliwa charakterystyka. Biorac powyzsze pod uwagg stwierdzam,
ze przedstawiona do oceny rozprawa spetnia wymagania ustawowe stawiane rozprawom

doktorskim.
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