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RECENZJA

rdzprawy doktorskiej Pani mgr inz. Marty Zwolinskiej

p.t.: ,0dpornosc na korozje i modyfikacja powierzchni tytanu Grade 2
ksztaftowanego metodq wyciskania hydrostatycznego”

wykonanej na Wydziale Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskiej
pod kierunkiem Pani prof. dr hab. inz. Haliny Garbacz.

Podstawa prawna opracowania recenzji:

Recenzja zostata wykonana na podstawie decyzji Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materiatowa Politechniki
Warszawskiej z dnia 22 czerwca 2018 roku, zgodnie z Ustawq z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (tj. Dz.U. z 2003 r. nr 65, poz.595 z pdzn. zm.) na zlecenie
Przewodniczqcej Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materiatowa Politechniki Warszawskiej Pani prof. dr hab. inz.
Matgorzaty Lewandowskiej z dnia 30 pazdziernika 2024 r. oraz rozprawy doktorskiej pt. ,,Odpornos¢ na korozje
i modyfikacja powierzchni tytanu Grade 2 ksztaftowanego metodq wyciskania hydrostatycznego”.

1. Ogodlna charakterystyka rozprawy doktorskiej

.

Ksztattowanie wymaganych wtasciwosci materiatéw do wielu zastosowan, np. specyficznym korozyjnie
srodowisku, mimo ogromnego rozwoju nowoczesnych technologii w XX i XXI wieku, stanowi wcigz wyzwanie
badawcze dla wspdtczesnej inzynierii materiatowej. Wynika to z faktu, ze wtasciwosci fizyczne i chemiczne
charakteryzujgce materiaty eksploatowane w roéznorodnych warunkach zalezg od wielu czynnikéw
i umiejetne ich wykorzystanie w praktyce stanowi ogromne wyzwanie. Wyzwanie to jest tym wieksze, jesli
dotyczy zastosowania materiatu bedgcego dopiero od niedawna przedmiotem intensywnych badan, a takim
materiatem jest niewatpliwie wcigz jeszcze tytan Grade2 otrzymany metoda wieloetapowego wyciskania

hydrostatycznego.
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Temat pracy doktorskiej Pani mgr inz. Moniki Zwolinskiej wpisuje sie w gtéwny nurt badan nad
materiatami otrzymywanymi metodami wyciskania hydrostatycznego, w tym takze charakterystykiich oceny
struktury i wtasciwosci fizykochemicznych. W szczegélnosci uwaga Autorki zostata skierowana na
otrzymywanie stopu tytanu Grade2 ksztattowanego metodg wieloetapowego wyciskania hydrostatycznego
kompozytowych, ze szczegdlnym zwrdceniem uwagi na wplyw wielkosci odksztatcenia, wielkosci ziarna
i tekstury krystalograficznej na odpornos¢ korozyjna tytanu w $rodowisku chlorkéw oraz wptywu otrzymanej
nanostruktury na efekty modyfikacji powierzchni. Badania te znakomicie wpisuja sie jednocze$nie w krag
problematyki zaawansowanych badan struktury, sk{adu chemicznego i fazowego nowych materiatow
otrzymywanych metodami duzego odksztatcenia plastycznego, rozwijanej od wielu lat z powodzeniem

w Politechnice Warszawskiej.

Rozprawe doktorskg Pan Marty Zwoliriskiej charakteryzuje walor aktualnosci i oryginalnosci nie tylko
w zakresie wybranej tematyki badan, zaprojektowania i otrzymania materiatu o interesujgcym spektrum
wiaéciwosci, ale takze w aspekcie zastosowania szerokiej gamy metod badawczych na wysokim poziomie -

struktury, sktadu chemicznego i wtasciwosci korozyjnych.

2. Charakterystyka szczegotowa rozprawy doktorskiej

Praca napisana jest jasno i wyraznie rozdzielona na dwie czesci: przeglad pismiennictwa (rozdziat 2 —
Przeglqd literatury, strony od 13 do 32) oraz badania wtasne rozpoczynajace sie sformutowaniem celu pracy
i hipotez badawczych (rozdziat 3, strona 33), charakterystyka materiatu do badan oraz zastosowanych metod
badawczych (rozdziat 4 - Metodyka badawcza, strony od 34 do 47), prezentacjg wynikéw badan (rozdziat 5,
strony od 49 do 89), zakoriczonych podsumowaniem (rozdziat 6 — Dyskusja wynikéw, strony od 90 do 92)
i wnioskami (rozdziat 7 - Wnioski, strona 93). Catos¢ praéy konczy sie bibliografig (rozdziat 8, strony od 94 do
104). Autorka powotuje sie na 108 pozycji literaturowych. Wskazuje to na dobre rozeznanie w literaturze
przedmiotu, w tym co jest godne réwniez uwagi, w pracach autoréw polskich. Integralng czes¢ pracy stanowi
takze Wprowadzenie (strony 11 i 12), streszczenia w jezyku polskim i angielskim (strony 5 6), wykaz skrétow
(strona 7). Klasyczny uktad pracy pozwala jednoznacznie wyodrebnic osiaggniecia wtasne Pani mgr. inz. Marty
Zwolinskiej.

W czesci pierwszej - przegladzie literatury, Autork.a charakteryzuje ogélnie stopy tytanu, mozliwosci
rozdrobnienia ziarna w stopach tytanu, w tym opisuje mozliwosci metod duzego odksztatcenia (SPD z ang.
Severe Plastic Deformation) (podrozdziat 2.1):

- przeciskanie przez kanat katowy ECAP (ang. Equal Channel Angular Pressing),
- cykliczne wyciskanie $ciskajace CEC (ang. Cyclic Extrusion Compression),

- skrecanie pod wysokim cisnieniem HPT (ang. High Pressure Torsion),
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- cykliczne walcowanie materiatu wielowarstwowego ARB (ang. Accumulative Roll Bonding),

ze wskazaniem mozliwosci ich zastosowania dla stopdw tytanu.

W czesci dalszej przegladu literaturowego Autorka skupia sie na charakterystyce wtasciwosci
nanokrystalicznego tytanu (podrozdziat 2.2) oraz specyfice korozji metali monokrystalicznych (podrozdziat
2.3) i mozliwoéci obrébki powierzchniowej stopdw tytanu (podrozdziat 2.4), w szczegélnosci do zastosowan
w medycynie.

Czeéc studialna pracy jest integralnie zwigzana z jej tematem i zostata oparta na szerokim przegladzie
pozycji literaturowych i monograficznych, dotyczacych we wprowadzeniu do tematyki badawczej
charakterystyki stopow tytanu, mozliwosci ksztattowania ich struktury metodami duzego odksztatcenia.
Szczegblna uwaga Autorki zostata zwrdcona na problemach zwigzanych z charakterystykg struktury oraz
wtaséciwosci fizykochemicznych stopdw tytanu po procesach rozdrobnienia ziarna metodami duzego
odksztatcenia oraz ich odpornosci korozyjnej. Czes¢ literaturowa pracy jest bardzo dobrym opisem w zakresie
wskazania mozliwosci realizacji celu pracy oraz jego umiejscowienia na tle danych literaturowych.

W tej czesci pracy, na uwage zastuguje tez dobra charakterystyka nanokrystalicznego stopu tytanu,
ze szczegdlnym zwrdceniem uwagi na problemy jego zastosowania jako biomateriatu. Interesujgce jest
zestawienie danych na temat wtasciwosci i technologii dla tej grupy materiatéw, szczegdlnie ze wzgledu na

dobor zrodet literaturowych.

Analiza literatury wskazuje, Zze szereg wynikow badan charakteryzujacych witasciwosci
nanokrystalicznego tytanu ksztattowanego metodami duzych odksztatcen, dostarcza wielu sprzecznych
danych i badania w tym zakresie powinny by¢ kontynuowane w sposéb bardziej systematyczny i na szersza
skale. Autorka wskazuje jednocze$nie mozliwosci rozwiaiania tego problemu. Pani mgrinz. Marta Zwolinska
stusznie stwierdza, ze interesujgce jest okreSlenie zaleznosci zwigzanych z parametrami oceny struktury

nanokrystalicznego tytanu oraz jego wiasciwosciami korozyjnymi, w szczegdlnosci jako biomateriatu.

Wynikiem krytycznej analizy literatury byto sformutowanie przez Paniag mgr inz. Marte Zwolinska 2
celow pracy i przedstawienie odpowiadajacym im 2 hipotez badawczych (rozdziale 3), ktére weryfikowano

w trakcie prowadzonych eksperymentow:

,Cel 1. Analiza odpornosci na korozje tytanu Grade2 ksztattowanego metodq wyciskania hydrostatycznego.
Hipoteza 1. Rozdrobnienie ziaren do skali nanometrycznej zwieksza odpornosc korozyjng tytanu Grade2.
Cel 2. Opis wptywu nanostruktury na efekty modyfikacji powierzchni tytanu Grade2.

Hipoteza 2. Nanostruktura podfoza jest czynnikiem, ktory mozna wykorzystac w ksztattowaniu warstw

tlenkowych metodami inzynierii powierzchni.”
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Przedstawione cele pracy i hipotezy badawcze uwazam za ambitne, prawidtowo sformutowane i co
najwazniejsze, sformutowane w takim stopniu ogdlnosci, ze mozna oczekiwac réznych praktycznych
mozliwosci ich realizacji. To stwarza interesujgca przestrzen do naukowych dociekar i otrzymania

interesujgcych wynikow badan.

Cze$¢ druga poswiecong badaniom wiasnym, Autorka rozpoczyna przedstawieniem szczegétowej
charakterystyki materiatu do badan, w szczegélnosci sposobu jego otrzymywania metoda 10 etapowego
wyciskania hydrostatycznego. Sposéb wyboru prébek do badar zapewnia odpowiednie zroznicowanie
struktury, a tym samymii whasciwosci badanych materiatéw.

Zastosowane metody badan w zakresie przygotowanie prébek do badan (zgtady metalograficzne, cienkie

folie wyciete metoda FIB (Focus lon Beam) oraz okreslenia wtasciwosci fizykochemicznych:

struktury: mikroskopia $wietlna (LM), elektronowa skaningowa (SEM) i transmisyjna (TEM),

e sktadu chemicznego: dyspersja energii promieniowania rentgenowskiego EDS, spektroskopia
fotoelektrondw w zakresie promieniowania rentgenowskiego. XPS (X-ray Photolectron Spectroscopy,
XPS), spektroskopia elektronow Augera AES (Auger Electron Spectroscopy),

e tekstury: dyfrakcja elektrondw wstecznie sprezyscie rozproszonych EBSD

e korozyjnych w dwoch roztworach: soli fizjologicznej - 0,9% NaCl oraz soli fizjologicznej z dodatkiem
jonéw fluorkowych - 0,9% NaCl + 0,1% NaF: pomiary metoda elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej EIS (Electrochemical Impedance Spéctroscopy), pomiary potencjodynamiczne,

sa catkowicie adekwatne do postawionych zadari do realizacji. Dobrze oceniam te czg$¢ pracy,

w szczego6lnosci w zakresie opisu badan korozyjnych.

W dalszej czesci praktycznej rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Marta Zwolinska przedstawia wyniki
oceny mikrostruktury wybranych prébek na przekrojach poprzecznych i wzdtuznych po procesie wyciskania
hydrostatycznego (LM, SEM, EBSD), wskazujac na efekty potwierdzajgce mechanizmy odksztatcenia

plastycznego.

Najwieksza cze$¢ badan wiasnych Autorki stanowig wyniki badar korozyjnych (podrozdziat 5.2). Jest to
bardzo wartosciowa cze$¢ tej rozprawy doktorskiej. Kolejno zostaja przedstawione i analizowane wyniki
badan odpornosci na korozje metoda spektroskopii impedancyjnej EIS w dwéch roztworach: 0,9% NaCli 0,9%
NaCl + 0,1% NaF na przekrojach poprzecznych i wzdh;znych. Waznym aspektem tych badan jest ocena
wplywu nanostruktury na odporno$¢ na korozje tytanu Grade 2. Wykazano, ze odpornos¢ na korozjg
nanokrystalicznego stopu tytanu w poréwnaniu z tytanem mikrokrystalicznym jest zréznicowana

w zaleznosci od srodowiska korozyjnego.

Interesujacy czescig badan wtasnych w rozprawie doktorskiej Pani Marty Zwolinskiej sa wyniki oceny

wplywu nanostruktury na modyfikacje powierzchni stopu tytanu Grade 2 (podrozdziat 5.3). Na uwage
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zastugujg wyniki badan otrzymane metodami spektroskopii elektronéw Augera (AES) oraz spektroskopii
fotoelektronéw XPS wraz z ich analizami i obrazami mikrostruktury (SEM) zmodyfikowanych powierzchni
stopu w procesach wyzarzania, anodowania, trawienia (kwas, zasada). Jednoznacznie pozytywnie oceniam

te cze$¢ pracy.

Cze$¢ praktyczng rozprawy doktorskiej Autorka konczy krotkg dyskusja wynikdw, a moze raczej

podsumowaniem (rozdziat 6) i wnioskami (rozdziat 7).

Trzeba przyznaé, ze analiza postawionych zadan, jak réwniez dobér materiatu i wybor metod
badawczych, pozwala na stwierdzenie, ze Pani mgr inz. Marta Zwolifiska zdecydowata sie postawione zadania
rozwigza¢ w sposdb kompleksowy, od przygotowania materiatu do badarn o zr6znicowanych odpowiednio
parametrach dotyczacych struktury, modyfikacji powierzchni, jak réwniez wyboru szerokiej gamy metod
badawczych do oceny wilasciwosci fizykochemicznych wytworzonych prébek do badan. Tym samym
Kandydatka wykazata dobre przygotowanie do samodzielnego rozwigzywania zagadnieri zaréwno

teoretycznych, jak tez zwigzanych z praktyczna realizacjg eksperymentu.

Z punktu widzenia realizacji celow i hipotez badawczych najwazniejszq czesc¢ rozprawy doktorskiej
stanowiq charakterystyka struktury i ocena wiasciwosci fizykochemicznych, w szczegdlnosci badania
korozyjne. Chce tu podkreslic, ze sq to dobrze zrealizowane badania, ze znajomosciq mozliwosci stosowanych
metod badawczych i specyfiki analizowanego materiatu. Analiza tych wynikéw badari dokonana przez
Autorke jest dobrze zilustrowana doborem wtfasciwych obrazéw i sporzqdzonych wykreséw zaleznosci
dotyczqcych charakteryzowanych wtasciwosci materiafu. Oczywiscie, dyskusja otrzymanych wynikéw badan

budzi niedosyt, ale jest to w petni w zakresie akceptowalnym.

Podsumowanie otrzymanych wynikdw w przedstawionej rozprawie doktorskiej Pani mgr inz. Marta
Zwolinska zawarfa w postaci odniesienia sie do obu postawionych hipotez.badawczych, dowodzgc w catej
petni realizacji postawionych celéw badan i udowodnienia zaproponowanych tez. Autorka w petni wykazata
umiejetno$¢ syntetycznego i zarazem pogtebionego w stosunku do wczes$niejszych opracowan, ujgcia
teoretycznych i praktycznych aspektéw badan wiasnych. Nalezy doceni¢ szczegdlnie starania Autorki
o uogélnienia i usystematyzowanie wspétzaleznosci oddziatywania i interakcji réznorodnych czynnikéw od
procesu technologicznego poprzez mechanizmy odksztatcenia plastycznego i strukture, az po ich wptyw na

wtasciwosci fizykochemiczne, w szczegdlnosci korozyjne.

Analiza oraz wnioski sformutowane na podstawie otrzymanych wynikdw badan s3 przedstawione
w sposob jasny i wskazujg jednoznacznie, ze postawione w rozprawie doktorskiej hipotezy badawcze i cele

badari zostaty przez Panig mgr. inz. Marte Zwolinska w petni zrealizowane.
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3. Ocena rozprawy doktorskiej

Za najwieksze zalety pracy uwazam:

1. Zaprojektowanie i wytworzenie, we wspdtpracy z Instytutem Wysokich Cisnieft PAN, materiatu do badan
w postaci nanokrystalicznego tytanu Grade 2 o zréznicowanej mikrostrukturze i wiasciwosciach

fizykochemicznych.

2. Szczegodtowa charakterystyka Odpornosci korozyjnej wytworzonych prébek nanokrystalicznego stopu

tytanu Grade 2 w powigzaniu ze strukturg.

3. Dobre wykorzystanie szerokiego spektrum metod badawczych w zakresie badan struktury, sktadu

chemicznego oraz wtasciwosci korozyjnych.

Oceniajgc  pozytywnie rozprawe doktorskg, pozwole sobie na kilka uwag do dyskusji,

a w szczegdlnosci:

1. Uwazam za mato wyczerpujacy opis wyboru materiatu do badan. Prosze o wyjasnienie, czym
kierowano sie w doborze wybranych prébek z okreslonych warunkéw procesu wyciskania

hydrostatycznego.

2. W pracy stwierdzono, ze w roztworze zawierajgcym agresywne jony F- nastepuje pogorszenie
odpornosci korozyjnej. Wskazano, ze najprawdopodobniej jest to efektem zwiekszenia udziatu granic

ziaren. Czemu ten efekt nie objawit sie w roztworze bez udziatu jonéw F-?

3. Przedstawiony zestaw badan struktury stopu tytanu zostat w pracy doktorskiej wiasciwie dobrany
i dobrze wykorzystany do oceny wtasciwosci. Czy mozna by go rozszerzy¢ o jeszcze inne badania -

jakie i dlaczego?

W podsumowaniu recenzji stwierdzam, ze praca pod wzgledem edytorskim wykonana jest poprawnie,

napisana jest jasno i wyraznie. Wida¢ staranno$¢ i doktadnos¢ w edycyjnej stronie rysunkow

i tabel. Zauwazone niescistosci (np. drobne btedy stylistyczne) nie s warte szczegétowego opisu w recenzji.

4. QOcena koncowa rozprawy doktorskiej

W ogolnej ocenie stwierdzam, ze Pani mgr inz. Marta Zwolifiska zrealizowata zadanie badawcze bedace
przedmiotem rozprawy doktorskiej. Zawarte w rozprawie wnioski s3 udokumentowane. Postawiony na
poczatku rozprawy doktorskiej we wstepie cele rozprawy i sformutowane hipotezy badawcze zostaty w petni
zrealizowane w oparciu o przeprowadzone studium literaturowe oraz wykonane i prawidtowo
zinterpretowane wyniki badan wtasnych. Sposdb przedstawienia i opracowania wynikéw badan wskazuje, ze

Autorka rozprawy opanowata w stopniu dobrym warsztat badawczy niezbedny do realizacji pracy i wykazata
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niezbedng wiedze z zakresu inzynierii materiatowej, plénowania badan i metod opracowywania wynikéw.
Sformutowata wnioski o0 znaczeniu poznawczym i umiejetnie je uogdlnita.

Biorgc pod uwage poznawcze i aplikacyjne znaczenie pracy, sposob realizacji programu badawczego,
forme opracowania i przedstawienia wynikéw wykonanych badan, jak réwniez zaprezentowane wnioski,
moge z przekonaniem stwierdzi¢, ze rozprawa doktorska,Pani mgr. inz. Marty Zwoliniskiej pt. ,Odpornosc na
korozje i modyfikacja powierzchni tytanu Grade 2 ksztaftowanego metodq wyciskania hydrostatycznego”
spetnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim przewidziane odpowiednimi ustawami

i wnosze o dopuszczenie Pani mgr inz. Marty Zwolifiskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Katowice, 5 listopada 2024 r.

prof. dr hab. inz.
Maria Sozanska



