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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Mikotaja KOZLOWSKIEGO
pt. ,,Stopy Ti-Ta otrzymane w procesie mechanicznej syntezy”

wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Jarostawa Jakubowicza, z Wydziatu

Inzynierii Materiatowej i Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej

Wyboér tematyki pracy

Przedmiotem badan w niniejszej rozprawie sa troj- i czterosktadnikowe stopy
na bazie uktadu Ti-Ta, otrzymane w procesie mechanicznej syntezy. Na ich
podstawie wytworzono struktury porowate i lite, z zachowaniem nanokrystalicznej lub
ultradrobnoziarnistej struktury, przy wykorzystaniu technik spiekania
nierownowagowego. Do bazowych pierwiastkow Ti i Ta wprowadzono dodatki w
postaci Mg, Zn, Ag i Mn, ktére modyfikowaty mikrostrukture oraz wtasciwosci
mechaniczne, korozyjne i biologiczne stopow.

Stopy tytanu sg coraz czesciej stosowane jako biomateriaty, nie tylko dzieki
swoim dobrym wtasciwosciom mechanicznym i korozyjnym, ale takze dzieki
spetnieniu  wysokich  wymagan  zwigzanych z biokompatybilnoscig i
cytotoksycznosécia. Dlatego tez sa to materiaty intensywnie badane i rozwijane.

Do swoich badan Doktorant wybrat stopy nalezace do stosunkowo nowej
grupy stopéw na osnowie tytanu i tantalu, z dodatkiem magnezu, cynku, srebra i
manganu. Dla tej grupy stopéw brak jest systematycznych badan w wielu obszarach
dotyczacych technologii ich wytwarzania, skftadu chemicznego, charakterystyki
mikrostruktury, obrobki cieplnej czy tez charakterystyki ich wiasciwosci uzytkowych. Z

tego tez powodu tematyka pracy doktorskiej Pana mgr inz. Mikotaja Koztowskiego pt.



,Stopy Ti-Ta otrzymane w procesie mechanicznej syntezy” wpisuje si¢ w nurt
najnowszych badan w obszarze biomateriatéw metalicznych na osnowie tytanu, tym
samym jest bardzo aktualna i zgodna z najnowszymi trendami wspotczesnej

inzynierii materiatowej.

Cel i zakres rozprawy

Przeprowadzona przez Doktoranta analiza literaturowa zagadnienia wykazata
brak systematycznych badan dotyczacych struktury i witasciwosci wybranych do
badan stopéw. Dostepne prace dotycza gtownie wptywu wybranych pierwiastkdw na
strukture i wtasciwosci stopéw na bazie tytanu. Natomiast istnieje luka badawcza
odnosénie stopéw Ti-Ta jako bazy, do ktérej dodawane s3 takie pierwiastki jak Mg,
Zn, Ag i Mn. Doktorant szczegdtowo przeanalizowat zasadno$¢ zastosowania
danego pierwiastka w wielu aspektach, zaréwno naukowych (wptyw na strukture
fazowa, stabilizacja fazy Ti-B, tolerancja przez komérki ludzkiego organizmu), jak tez
technologicznych (wptyw na proces mechanicznej syntezy i procesy prasowania na
goraco i spiekania impulsowo-plazmowego).

Na podstawie wnioskéw z analizy stanu badan Doktorant sformutowat cel
rozprawy — wytworzenie stopow litych i porowatych, zrozumienie wptywu tantalu przy
obecnosci innych dodatkéw stopowych w postaci Mn, Mg, Zn i Ag na strukture,
wiasciwosci technologiczne i uzytkowe badanych stopéw, pod katem ich
potencjalnych zastosowan na implanty.

Dobrze sformutowany cel pracy pozwolit Autorowi na postawienie
nastepujacych hipotez:

(i) proces mechanicznej syntezy pozwoli na wytworzenie stopow o strukturze
nanokrystalicznej,

(i) dodatek tantalu przy obecnosci innych dodatkéw stopowych wptynie na
stabilizacje fazy Ti-B,

(iii) procesy prasowania na gorgco i spiekania impulsowo-plazmowego pozwolg na
uzyskanie stopéw z nano- i ultradrobnoziarmistg mikrostrukturg, o wysokim stopniu
zageszczenia,

(iv) z wybranych stopéw trojsktadnikowych mozliwe bedzie wytworzenie pianek

metalicznych,



(v) dodatek tantalu, przy obecnosci innych dodatkéw stopowych, moze poprawic
odporno$éé korozyjng oraz biokompatybilno$¢ stopow tytanu.

W $wietle powyzszych faktéw przyjeta przez Doktoranta koncepcje badan
uznaé nalezy za nowatorska i jak najbardziej uzasadniona.

Bardzo obszerny program badan obejmowat:
- wytworzenie za pomocg metody mechanicznej syntezy stopow Ti-Ta-X (X = Mg, Zn,
Ag) i Ti-Ta-Mn-Mg,
- dob6r parametrow konsolidacji stopow litych,
- przygotowanie form piankowych wybranych stopéw z magnezem i jego
odparowanie oraz stopéw z dodatkiem Ag i odparowanie poroforu,
- kontrole sktadu chemicznego po procesie konsolidaciji,
- badania wptywu Ta, Mn, Mg, Zn i Ag na strukture, wtasciwosci mechaniczne i
odpornos$¢ korozyjng stopow,
- okreslenie wptywu dodatkéw stopowych na wtasciwosci biologiczne stopow litych i
porowatych.

Doktorant zastosowat kompleksowy zestaw technik i narzedzi badawczych,

ktére pozwolit w petni scharakteryzowa¢ wytworzone materiaty.

Strona edytorska rozprawy

Recenzowana rozprawa Pana mgr inz. Mikotaja Koztowskiego liczy 140 stron,
zamieszczono w niej 23 tabele i 61 rysunkow, z czego 40 ilustruje wyniki badan
przeprowadzonych przez Autora.

Praca zostata starannie zredagowana i na ogot napisana poprawnym jezykiem.
Prezentowane wykresy i tabele sa jasne i czytelne, a zdjecia mikroskopowe — dobre;
jakosci. Doktorant odnosi sie w pracy az do 207 odnos$nikéw literaturowych, w tym
tylko do jednej pracy wiasnej, wspotautorskiej. Zwraca uwage bardzo staranne
przygotowanie rysunkéw i wykresdw, z petnym opisem takze w podpisach, co bardzo
utatwia odbiér pracy. Na podkreslenie zastuguje takze niezwykle starannie
przygotowana Bibliografia.

Btedy redakcyjno-edytorskie oraz niespojnosci w tekscie rozprawy zauwazone
przez recenzenta sg naprawde nieliczne:

1. w jezyku polskim skrét od ,tysigc” to ,tys.”, a nie ,tys.”,



2. wprowadzanie w spisie tresci pieciu pozioméw numeracji (np. 5.2.2.2.1
Skaningowa mikroskopia elektronowa) nie jest dobrym pomystem,

3. w pracy znalazly sie niefortunne sformutowania, np. ,materiat z wyraznie
odznaczona faza Ti-B” (str.8), ,atomy magnezu zaczynajg oddziela¢ si¢ od
struktury stopu tytanu” (str. 71),

4. opisujac proszki, w catej pracy Autor operuje wielkoscig czgstek wyrazong w
mikrometrach, natomiast w Tabeli 6 (str. 55) uziarnienie wyjsciowych
proszkéw metali podane jest w ,mesh”, co utrudnia poréwnanie,

5. w czesci eksperymentalnej Autor podaje sktady chemiczne badanych stopow
w procentach wagowych (np. Ti30Ta30Mg), natomiast w przegladzie
literaturowym opisywane wyniki badan uzyskane przez innych naukowcow
odnosza sie, tak jak to jest przyjete w literaturze naukowej, do procentow
atomowych; poniewaz 30 - 40 % wagowych tantalu w badanych stopach
odpowiada 10-15 % atomowym, trudno poréwnywaé uzyskane wyniki np. z
praca Liu (str. 41) — badat on stopy zawierajgce od 20 do 50 procent tantalu,
ale atomowych, co daje zakresy 50-80 % wagowych, a wigc znacznie wigce;j
niz w stopach Autora,

6. odsytanie czytelnika (poz. 169) do artykutu z 2012 w J. of Theoretical and
Applied Physics w celu zapoznania si¢ z metodg Williamsona-Halla nie jest
eleganckie. tatwo dotrze¢ i powotac¢ sie na zrédtowa prace (G. K. Williamson,
& W. H. Hall, Acta Metall. 1 (1953) 22 — 31).

7. w Tabeli 11 (str. 68) nie podano btedu obliczenia wielkosci parametru sieci, a
wielkoéé Q oznacza udziat procentowy fazy Ti-B w stopie (a nie udziat

procentowy stopu)

Powyzsze uwagi nie wptywaja na bardzo pozytywny odbidr rozprawy.

Ocena merytoryczna pracy i najwazniejsze wyniki

Rozprawe rozpoczyna bardzo dobrze napisana i obszerna czesc literaturowa,
w ktérej Autor charakteryzuje szczegétowo tytan i stopy tytanu jako biomateriaty,
zapoznaje czytelnika z technologiami wytwarzania stopéw litych i porowatych,
podkreslajac wystepujgce problemy technologiczne. Nastepnie przedstawia technike

mechanicznej syntezy i metody konsolidacji proszkéw (spiekanie swobodne,



prasowanie na goraco, spiekanie iskrowo-plazmowe). Kolejny rozdziat to wnioski z
analizy stanu zagadnienia. Z punktu widzenia wyboru stopow do badan, ten rozdziat
jest kluczowy, pozwolit bowiem na sformutowanie celu i zakresu pracy oraz
postawienia hipotez i opisanie etapéw realizacji badan. Nastepnie Doktorant
szczegotowo przedstawia wyniki badan, z podziatem na stopy porowate na bazie
uktadu Ti-Ta-X (X = Mg, Ag), lite stopy trojsktadnikowe Ti-Ta-X (X = Mg, Zn, Ag) i
czterosktadnikowe Ti-Ta-Mn-Mg.

Cze$¢ doswiadczalna pracy obejmuje wyniki badan uzyskane za pomocg
wielu technik eksperymentalnych, takich jak rentgenowska analiza strukturalna i
fazowa, mikroskopia $wietina, skaningowa mikroskopia elektronowa SEM, analiza
sktadu chemicznego EDS, transmisyjna mikroskopia elektronowa TEM, pomiary
whasciwoséci mechanicznych (modut Younga, twardo$¢), zwilzalnosci, odpornosci
korozyjnej i biozgodnosci. Wymieniony zestaw narzedzi i technik badawczych
pozwolit na petne scharakteryzowanie badanych materiatdbw z punktu widzenia

realizacji celow rozprawy.

W toku realizacji badan Autor uzyskat szereg interesujgcych wynikow, a za
najwazniejsze osiagniecia rozprawy doktorskiej recenzent uwaza:

1. kompleksowa analize wptywu zastosowanych wielu pierwiastkow stopowych
na kreowanie sktadu fazowego i mikrostruktury badanych stopéw w procesie
mechanicznej syntezy, a w szczegolnosci ich wptywu na stabilizacje fazy Ti-B,

2. przeprowadzenie udanych préb konsolidacji wytworzonych proszkow
stopowych metodami prasowania na goraco i spiekania iskrowo-plazmowego
do postaci litej, z zachowaniem nanokrystalicznej struktury stopow,

3. wykazanie, ze dodatek tantalu i innych dodatkéw stopowych nie wptynat na
pogorszenie odpornoéci korozyjnej oraz biokompatybilnosci badanych stopow
tytanu.

Reasumujgc, ocena merytoryczna pracy jest wysoka. Przeprowadzone badania
pozwolity Doktorantowi na petng realizacje celu pracy, a uzyskane wyniki catkowicie

potwierdzity postawione hipotezy.

Na podstawie przedstawionej do oceny pracy, nasuwajg si¢ recenzentowi

nastepujgce pytania skierowane do Autora:



1. czy stwierdzenie dotyczgce wysokiego uzysku materiatu (ponad 90%) dotyczy
wytacznie luznego proszku? Czy obserwowano osadzanie sig mielonego
materiatu na mielnikach i $ciankach pojemnikéw? Jaka byta masa proszku
poddanego mieleniu (Autor podaje tylko BPR)?

2. czy badany byt poziom zanieczyszczen zelazem pochodzgcym z mielnikéw i
pojemnikoéw stalowych ?

3. w Tabeli 12 (str. 71) Autor przedstawia wyniki analizy Wiliamsona-Halla
odnosénie wielkosci krystalitow i ...naprezen. Tymczasem w tytule poz.
literaturowej [169], do ktdrej czytelnik zostat wczes$niej odestany, pojawia sie
termin ,strain”. Metoda pozwala bowiem na obliczenie wielko$ci odksztatcen
sieciowych drugiego rodzaju, a nie naprezen. Z kolei w opisie rysunku 32 (str.
79) czytamy: ,wystepujgce w proszkach naprezenia obliczono wykorzystujac
rownanie Williamsona-Halla, (...) proszki te wykazuja ujemng wartos¢
odksztatcen”. Natomiast w Tabeli 14 (str. 81) Autor ponownie operuje
naprezeniem. lIstniejg proby ,przejscia’ z odksztatcenn na naprezenia,
wprowadzajagc do réwnania W-H wielko§¢ modutu Younga. Czy taka
procedura zostata zastosowana? Jakie profile linii zatozono przy separacii
wielkosci krystalitbw i odksztatcen sieciowych (oba Gaussowskie, oba
Lorentza-Cauchy’ego, czy mieszane)? Prosze o komentarz.

4. Na rys. 32 proste W-H skonstruowane sa tylko na podstawie dwodch linii
dyfrakcyjnych fazy Ti-B o indeksach Millera (110) i (211). Czy taka analiza ma
z metodologicznego punktu widzenia w ogdle sens?

5. Wraz ze zmiang sktadu chemicznego w poszczegdinych grupach stopéw po
konsolidacji zmieniajg sie ich wtasciwosci. Ktéry z czynnikow moze tu miec
decydujgcy wptyw: zmiana udziatu poszczegélnych faz w stopie, zmiana
wielkosci  krystalitbw, stopien zageszczenia (porowato$¢), metoda

konsolidaciji? Ktérym z w/w czynnikéw najtatwiej sterowac?

Ocena koncowa

W podsumowaniu mojej oceny stwierdzam, ze Pan mgr inz. Mikotaj Koztowski
otrzymat w swojej pracy oryginalne wyniki badan, dowi6édt umiejetnosci stosowania
réznych technik badawczych, wykazat sie umiejetnoscig planowania eksperymentu

oraz analizy uzyskanych wynikéw. Uwazam, ze recenzowana rozprawa zawiera



szereg warto$ciowych i oryginalnych rezultatéw, istotnie poszerzajgcych wiedze o
stopach tytanu jako biomateriatach. Doktorant zrealizowata cel pracy i udowodnit
postawione hipotezy.

Podsumowujgc, przedtozona do recenzji praca doktorska wykonana przez
Pana mgr inz. Mikotaja Koztowskiego spetnia w mojej opinii wymagania stawiane
kandydatom do stopnia naukowego doktora, okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20
lipca 2018 r.- Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (tekst jednolity Dz.U z 2023
roku poz. 742), wnioskuje zatem do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria
Materiatowa Politechniki Poznariskiej o dopuszczenie Doktoranta do dalszych
etapéw przewodu doktorskiego. Dodatkowo, biorac pod uwage wysoki poziom

merytoryczny pracy, wnosze o jej wyroznienie.



Warszawa, 16 maja 2023 r.

Dr hab. inz. Dariusz Oleszak, prof.PW
Wydziat Inzynierii Materiatowej
Politechnika warszawska

UZASADNIENIE
wniosku o wyréznienie rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska mgr inz. Mikofaja Koztowskiego, ktorg miatem
przyjemnosé recenzowaé, moim zdaniem zastuguje na wyréznienie i to z kilku
powodéw. Doktorant podjgt sie nowatorskiego tematu dotyczgcego wytwarzania,
badan struktury i wiasciwoéci biokompatybilnych stopéw na bazie uktadu Ti-Ta.
Pokonat trudnosci technologiczne wynikajgce ze zréznicowanych wiasciwosci
pierwiastkéw, wytwarzajgc stopy lite, porowate i w formie pianki. Stosujgc
niestandardowg technike mechanicznej syntezy, otrzymat istotne z aplikacyjnego
puntu widzenia wyniki, dotyczace mozliwosci ksztattowania sktadu fazowego,
szczegoblnie w aspekcie stabilizacji fazy beta tytanu. Pokonat kolejne wyzwanie,
zwigzane z zachowaniem nanokrystalicznej struktury stopéw po procesie konsolidacji
proszkéw, wykorzystujgc nowatorskg technike spiekania impulsowo-iskrowego.
Zastosowat wykraczajgcy poza standardowy zakres technik badawczych do
charakteryzacji struktury i witasciwosci badanych stopéw, tgcznie z badaniami
biologicznymi. No i w reszcie opisat i zinterpretowat uzyskane wyniki w sposob
niezwykle dogtebny.



