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Rozprawy doktorskiej mgr inz. Karstena GLOWKI
pt. ,,Struktura oraz wybrane wlasciwosci stopéw o wysokiej entropii
Ti-Ta-Nb-Hf-Mo-Zr o zmiennej zawarto$ci Hf, Mo oraz Zr przeznaczonych do
potencjalnych zastosowan biomedycznych”
ktorej promotorem jest prof. dr hab. Danuta Stréz, a promotorem pomocniczym
dr Maciej Zubko, prof. US

Ogolna charakterystyka pracy

Praca doktorska Pana mgr. inz. Karstena Glowki, napisana pod opiekg prof. dr
hab. Danuty Stréz, dotyczy wytwarzania oraz badania struktury i wybranych
wlasciwosci stopéw o wysokiej entropii typu Ti-Ta-Nb-Hf-Mo-Zr o zmiennej
zawartoéci Hf, Mo oraz Zr, przeznaczonych do potencjalnych zastosowan
biomedycznych. Rozprawa oparta jest o cykl czterech publikacji powigzanych
tematycznie, zamieszczonych w rozprawie, do ktérych Autor napisat bardzo obszerny
przewodnik. Ten swoisty przewodnik obejmuje 33-stronicowy, bardzo dobrze
przygotowany  przeglad doniesien literaturowych ~w  aspekcie  opisu
wielosktadnikowych stopéw o wysokiej entropii i wplywu parametrow
termodynamicznych na tworzenie sie roznych faz w tych stopach oraz

charakterystyki materiatdbw inzynierskich do zastosowan biomedycznych, ze



szczegdlnym uwzglednieniem biomedycznych stopéw o wysokiej entropii. Nastepnie
Autor formutuje teze, cel i zadania rozprawy doktorskiej, a w kolejnym rozdziale
opisuje proces projektowania stopéw do badan w oparciu 0 kryteria
termodynamiczne i same procesy wytwarzania materiatow, a takze wymienia zestaw
zastosowanych technik badawczych, odwotujgc sig¢ do wspomnianych wczesniej
publikacji bedacych podstawg rozprawy.

Kolejny rozdziat rozprawy zatytutowany ,Wyniki badan i dyskusja wynikow”
jest zasadniczym rozdziatem przewodnika, w ktorym Autor analizuje i dyskutuje na
kilkudziesieciu stronach wyniki uzyskane dla poszczegdlnych grup stopow,
zamieszczone w czterech wspomnianych publikacjach. Przy kazdej z omawianych
publikacji Doktorant wyraznie zaznacza, co uwaza za najwazniejsze osiggniecie
badawcze zaprezentowane w artykule. Cze$¢ merytoryczng rozprawy koncza
whnioski, po ktérych zamieszczono bibliografig, spis rysunkéw i spis tabel, a cato$é
zamykaja, w formie zatgcznikow, cztery publikacje, wykaz osiagniec naukowych
Doktoranta i oéwiadczenia wspoétautorow.

Autor odnosi sie do 148 pozycii literaturowych. Odwotania obejmujg gtownie
najnowsze czasopisma naukowe. Spis cytowanej literatury jest sporzgdzony
niezwykle starannie. Przeglad literatury $wiadczy o bardzo dobrej orientacji
Doktoranta w tematyce badan.

Publikacje bedace podstawg rozprawy ukazaty sie¢ w latach 2020-2024, jako
prace open access, w czasopismach Metals (jedna praca) i Materials (3 prace), w
wydawnictwie mdpi. Ich tgczna liczba punktéw wg tzw. listy ministerialnej wynosi 490,
sumaryczny IF wg listy JCR to 11,9, a liczba cytowan — 13 (stan na 27.06.2024).
Wszystkie publikacje bedace podstawag recenzowanej rozprawy sa wieloautorskie
(od 6 do 9 autoréw), we wszystkich Doktorant jest pierwszym autorem, a swoj udziat
w kazdej pracy oszacowat na 50%. Moze szkoda, ze w zadnej nie byt tzw. autorem

korespondencyjnym.

Ocena doboru tematyki, celu i zakresu rozprawy

Stopy wysokoentropowe to niewatpliwie nowa grupa materiatow inzynierskich
o zaledwie dwudziestoletniej historii intensywnych badan. Badania te skutkowaty
zdefiniowaniem obszarow zastosowan stopéw o wysokiej entropii, takich jak np.

przemyst lotniczy (np. zastapienie stopéow typu Inconel), nuklearny (elementy



reaktorow), elektroniczny (miekkie magnetyki), czy ostatnio techniki przyrostowe.
Jednak pomimo stosunkowo duzej liczby wytworzonych i przebadanych stopow
opisanych w literaturze, wcigz otwierajg sie nowe mozliwosci badan w tym zakresie.
Jedna z nowych i interesujacych $ciezek sg biomedyczne stopy o wysokiej entropii.
Szczegdlne zainteresowanie naukowcéw w wielu osrodkach budzg stopy na bazie
TiTaNbZr (TTNZ), w ktérych probuje sie znalez¢ inne niz Zr pierwiastki
biokompatybilne, jednocze$nie zmieniajac proporcje pierwiastkow w taki sposob, aby
stopy spetniaty kryteria wysokoentropowoséci. Z tego tez powodu wybor tematyki
rozprawy uznaé nalezy za niezwykle trafny i istotny z aplikacyjnego punktu widzenia.

Cel i zakres rozprawy zdeterminowane zostaty na podstawie starannej analizy
literaturowej. Doktorant w swoich rozwazaniach wykorzystat nie tylko tradycyjne
stosowane parametry termodynamiczne istotne z punktu widzenia projektowania
stopow o wysokiej entropii, takie jak entropia konfiguracyjna AS, entalpia mieszania
AH, parametr & zwigzany z réznicami w promieniach atomowych pierwiastkow,
parametr Q fgczacy w sobie entropie, entalpie i temperature topnienia, czy tez
parametr VEC zwigzany z koncentracjg elektronéw walencyjnych, ale takze siegnat
po wprowadzony przez Ye parametr ¢, zwigzany z niedopasowaniem upakowania
atoméw, czy tez parametr y, zwigzany z niestabilnoscig topologiczna.

Przeprowadzona wnikliwa analiza literaturowa oraz badania wstepnie
pozwolity Autorowi na postawienie nastepujgcej tezy:

,Mozliwe jest otrzymanie szesciosktadnikowych, wysokoentropowych stopow
Ti-Ta-Nb-Zr-Hf-Mo przeznaczonych do zastosowan biomedycznych, a zmiana
zawartosci Hf, Mo i Zr pozwoli na poprawe odpornosci korozyjnej otrzymanych
stopéw. Dodatkowo, struktura szesciosktadnikowych, wysokoentropowych stopow
zawierajgcych  Ti-Ta-Nb-Zr-Hf-Mo moze by¢ domniemywana na podstawie
okreslonych parametréw termodynamicznych”.

W konsekwencji celem rozprawy doktorskiej bylo wytworzenie za pomoca
topienia fukowego stopow o wysokiej entropii Ti-Ta-Nb-Zr-Hf-Mo, ich charakterystyka
oraz okreslenie wptywu dodatkéw stopowych Hf, Mo i Zr na strukture i wybrane
wiasciwosci, w celu okreslenia potencjalnych zastosowan biomedycznych tych
materiatow.

Aby udowodni¢ wyzej wymieniong teze okreslono nastgpujace zadania
badawcze:

1) wytworzenie stopéw o zmiennych stezeniach Hf, Mo i Zr:



Ti2oTa20Nb2o(ZrMo)20-xHfx, TizoTazo0Nb2o(ZrHf)z0-xMox,
oraz TizoTaz0Nb2o(HfMo)20xZrx, gdzie: x=0, 5, 10, 15, 20 % at.,

2) okreslenie struktury badanych materiatéw przy pomocy metod
rentgenowskich i mikroskopowych,

3) zbadanie wlasciwo$ci mechanicznych,

4) wyznaczenie odpornoéci korozyjnej w $rodowisku symulujacym ptyny

ustrojowe ciata cztowieka.

W Swietle powyzszych faktéw przyjeta przez Doktoranta koncepcje badan
uzna¢ nalezy za nowatorska i jak najbardziej uzasadniong, wpisujacg si¢ w tematyke

wspotczesnej inzynierii materiatowe;.

Ocena merytoryczna pracy

Pod wieloma aspektami ocena merytoryczna pracy dokonana juz zostata
przez recenzentdw czterech opublikowanych artykutéw. Dlatego tez w niniejsze;j
recenzji zawarte bedg tylko najistotniejsze, zdaniem recenzenta, watki tejze oceny.

W ostatnich latach szczeg6lng uwage badawczag skupiajg stopy o wysokiej
entropii do zastosowan biomedycznych (ang. Biomedical High Entropy Alloys — bio-
HEAs). Jak powszechnie wiadomo, tylko waska grupa pierwiastkéw wykazuje dobre
wilasciwosci biozgodne np. Ti, Ta, Nb, Zr, Sn. Z drugiej strony dane literaturowe
wskazuja, iz biozgodno$é niektorych pierwiastkow tj. Hf oraz Mo jest ciggle
dyskutowana. W literaturze podkreslana jest potencjalna mozliwo$¢ zastgpienia
konwencjonalnie wykorzystywanych biomateriatow przez biozgodne stopy o wysokiej
entropii. Jedng z badanych grup HEA do zastosowan biomedycznych sg
pieciosktadnikowe Ti-Ta-Nb-(Mo/Hf)-Zr lub szesciosktadnikowe Ti-Ta-Nb-Mo-Hf-Zr
stopy. Jednak konieczno$¢ modyfikacji sktadu chemicznego oraz zbadanie wptyw
dodatkéw stopowych w tych materiatach wymaga dalszych badan. Stad tez celem
prowadzonych badan byto zbadanie efektywnoéci obliczen termodynamicznych i
scharakteryzowanie wptywu dodatkéw stopowych Hf, Mo oraz Zr na sktad fazowy,
mikrostrukture, wybrane wiasciwosci mechaniczne oraz odporno$¢ korozyjng w
srodowisku symulujgcym ptyny ustrojowe ciata cztowieka. Zatem koncepcje

wytworzenia trzech serii stopow o wysokiej entropii do potencjalnych zastosowan



biomedycznych, o statej koncentracji Ti, Ta i Nb, a zmiennej zawarto$ci Hf, Mo i Zr,
uznaé nalezy za prawidtowg, kompletng i zwartg.

Zanim jednak Autor przystapit do wytworzenia i badania struktury oraz
wybranych wiasciwosci stopoéw typu TiTaNbMoHfZr, zweryfikowat skutecznosc
parametrow termodynamicznych w przewidywaniu powstawania okreslonych faz w
stopach HEA, wytwarzajac stop Co1sCrisMozsSitsY1sZris, spetniajacy kryteria
tworzenia fazy amorficznej (szczegolnie jesli chodzi o entalpie mieszania i roznice w
wielkosci promieni atomowych). Pomimo ze mozna odnie$¢ wrazenie, iz weryfikacja
nie do konca speinita oczekiwania Doktoranta, uzyskane wyniki przyniosty nowa
wiedze dotyczacg badanego stopu. Na podkreslenie zastuguje wysitek Autora
zwigzany z analizg sktadu fazowego badanego stopu i badaniami TEM,
potwierdzajgcymi udziat fazy amorficznej w jego strukturze.

Do realizacji przewidzianych badan Doktorant zastosowat obszerny zestaw
technik badawczych w celu scharakteryzowania wytworzonych stopow o wysokiej
entropii oraz zbadania ich wtasciwosci:

- metoda dyfrakcji rentgenowskiej,

- skaningowa mikroskopia elektronowa,

- transmisyjna mikroskopia elektronowa,

- skaningowo — transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. STEM),

- spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (ang. EDS),
- skaningowa kalorymetria réZnicowa,

- nanoindentacja,

- pomiary mikrotwardo$ci,

- metody potencjodynamiczne.

Wymieniony zestaw metod i technik badawczych uznac nalezy za prawidtowo
dobrany, pozwalajgcy na wszechstronng charakteryzacje struktury i wilasciwosci
badanych stopow.

Wyniki badan zawarte w wymienionych wczeéniej publikacjach i opisane w
niniejszej rozprawie przedstawiono wedtug jednakowego, logicznego i
uporzadkowanego systemu, poczynajac od badan skiadu fazowego i obliczen
parametrow sieci dwoch tworzacych sie we wszystkich stopach roztworow statych o
sieci RPC. Jak zauwazyt Autor, zmiana wielkosci parametru sieci nie zawsze ma

charakter liniowy wraz ze wzrostem zawartosci danego pierwiastka.



Kolejny zestaw wynikow pochodzi z SEM. Badania te pozwolity na okres$lenie
morfologii stopéw — we wszystkich przypadkach zaobserwowano dendryty i obszary
miedzydendrytyczne, a wielkos¢ dendrytéw zalezata od sktadu chemicznego stopu.
Ponadto Doktorant, na podstawie badarn EDS rozktadu pierwiastkow (tzw. mapping),
wykazat, ze niezaleznie od skiadu stopu, tantal i molibden lokujg sig gtdbwnie w
dendrytach, tytan, hafn i cyrkon — w przestrzeniach dendrytycznych, a niob roztozony
jest najbardziej rownomiernie spo$roéd analizowanych pierwiastkow. Watek ten,
zdaniem recenzenta, wart jest dalszych badan.

Nastepna grupa prezentowanych — wynikow  dotyczy  wiasciwosci
mechanicznych badanych stopéw, realizowana poprzez pomiary mikrotwardosci.
Uzyskane wyniki pochodzity jednak z odciskow ulokowanych jednoczesnie w
dendrycie i w przestrzeni miedzydendrytycznej, stad utrudniona analiza wynikow,
szczegolnie biorgc pod uwage segregacje pierwiastkow w obu obszarach. Niemniej
jednak uzyskane wyniki pozwolity Autorowi na stwierdzenie, ze sg one na poziomie
zblizonym do danych literaturowych dotyczacych stopéw o podobnym skiadzie
chemicznym. Aczkolwiek w przypadku stopéw o zmiennych stezeniach Hf i Zr
zaobserwowano spadek mikrotwardo$ci wraz ze wzrostem zawartosci tych
pierwiastkow, co jest wynikiem odwrotnym w stosunku do obserwowanego w stopach
dwusktadnikowych T-Zr i Ti-Hf.

Ostatnia obszerna grupa wynikow zwigzana jest z badaniami odpornoci
korozyjnej stopéw. W tym obszarze Doktorant uzyskat bardzo interesujgce wyniki,
potwierdzajgce wysokg odporno$é korozyjng badanych stopow, ze szczegolnie
korzystnym wptywem Zr, dla ktérego zmierzono najkorzystniejsze wartosci potencjatu
przebicia warstwy tlenkowej. Najmniejszy wptyw na wiasciwosci korozyjne
wykazywaty stopy z hafnem.

W rozprawie zamieszczono stosunkowo krotki rozdziat koncowy zatytutowany
\Whnioski”, ale jest on w zupetnosci wystarczajacy, bowiem wnikliwa, przeprowadzona
na odpowiednim poziomie analiza uzyskanych wynikéw, ich dyskusja i wynikajace z
niej wnioski zamieszczone sg przy omawianiu kazdej z publikacji. Na podkreslenie
zastuguje fakt, iz przy charakteryzowaniu wynikow dla kazdej grupy stopéw (kazdej
publikacji), Autor zwiezle uwypukla najwazniejsze osiggnigcie badawcze, a
przedstawione wnioski w petni oddaja sens przeprowadzonych badan i nie budzg

zastrzezen ze strony recenzenta.



W toku realizacji programu badan Autor uzyskat szereg interesujgcych wynikow, a

za najwazniejsze i najciekawsze osiagniecia rozprawy doktorskiej recenzent uwaza:

1. potwierdzenie wysokiej skutecznosci obliczeh parametrow
termodynamicznych w procesie wyboru sktadnikéw stopowych, co wykazano
na podstawie przedstawionych badan; pozwalajg one na bardziej precyzyjne
projektowanie sktadu chemicznego stopdw, co jest szczegolnie istotne w
kontekécie  uzyskiwania  pozadanych  wiasciwoéci  strukturalnych i
mechanicznych badanych stopow,

2. wykazanie poprzez analize sktadu chemicznego SEM-EDS istotnej segregacje
sktadnikow stopowych w dendrytach i przestrzeniach miedzydendrytycznych,
co przektada sie na wiasciwosci stopow, szczegolnie mechaniczne

3. przeprowadzenie obszernej elektrochemicznej charakterystyki badanych
stopow, wykorzystujgc rézne techniki badania odpornosci korozyjnej i
wykazanie korzystnego wptywu Zr i Mo na te wtasciwosci.

Na podstawie przedstawionej do oceny pracy, nasuwajg si¢ recenzentowi
nastepujace pytania do Doktoranta:

1. Co byto powodem wykorzystania proszkéw do wytworzenia badanych stopow
TiTaNbHfMoZr, zamiast standardowej drogi topienia metali w postaci litej?

2. Co, zdaniem Doktoranta, moze byé przyczyng tak znikomego udziatu fazy
amorficznej w strukturze stopu CoCrMoSiYZr, spetniajgcego kryteria Inoue
dotyczace tworzenia sie fazy amorficznej (recenzent nie ma tu na mysli
szybkosci chtodzenia)?

3. Z analizy sktadu chemicznego metodg EDS wynika, ze niezaleznie od grupy
badanych stopéw (Zrx, Mox, Hfx) i proporcji pierwiastkow, tantal i molibden
lokujg sie gtdwnie w dendrytach (faza BCC1), a tytan, hafn i cyrkon — w
przestrzeniach miedzydendrytycznych (faza BCC2). Czym to jest
spowodowane?

4. Co moze byé przyczyng zmniejszenia sie mikrotwardo$ci stopow z hafnem i

cyrkonem wraz ze wzrostem zawarto$ci tych pierwiastkow?

Strona edytorska rozprawy i uwagi jezykowe

Recenzent otrzymat do czytania prace liczacg 207 stron, co po odjeciu

zamieszczonych na korcu publikacji (w sumie 76 stron) daje rozsadny wynik 131,



niestety wydrukowanych jednostronnie i na kredowym papierze, co skutkuje masg
ksiegi wynoszaca 3,4 kg, w znacznym stopniu uniemozliwiajgc komfortowe jej
czytanie. Rozprawa Pana mgr inz. Karstena Glowki zawiera w czeSci
przewodnikowej 23 tabele i 40 rysunkéw, z czego 32 zaczerpniete sg z publikaciji
Autora, ilustrujgc wyniki przeprowadzonych badan dyskutowane w przewodniku.
Praca zostata zredagowana i napisana bardzo starannie, poprawnym jezykiem z
punktu widzenia dyscypliny inzynierii materiatowej. Zaprezentowane wykresy sa
czytelne, a materiat ilustracyjny — dobrej jakosci, na co zapewne zwrocili juz uwage
recenzenci artykutéw. Zwraca uwage staranne przygotowanie podpiséw pod

rysunkami, co utatwia odbior pracy.
Ocena konncowa

W podsumowaniu mojej oceny stwierdzam, ze Pan mgr inz. Karsten Glowka
otrzymat w swojej pracy oryginalne wyniki badan, dowiodt umiejetnosci stosowania
roznych technik badawczych, wykazat sie umiejgtnoscig planowania eksperymentu
oraz analizy uzyskanych wynikow, z sukcesem opublikowanych. Zastosowany przez
Doktoranta zestaw technik i narzedzi badawczych pozwolit w petni scharakteryzowac
wytworzone materiaty i zrealizowac cel pracy.

Uwazam, ze recenzowana rozprawa zawiera nowe, wartoéciowe i oryginalne
rezultaty, istotnie poszerzajgce wiedze naukowg o mozliwosciach ksztattowania
sktadu fazowego, mikrostruktury oraz wiasciwosci mechanicznych i korozyjnych
biomedycznych stopéw wysokoentropowych typu TiTaNbHfMoZr, wytwarzanych
metodg topienia tukowego sprasowanych proszkow. Praca jest kompleksowa i
wieloaspektowa, a uzyskane wyniki pozwalajg na prognozowanie dalszego rozwoju
tak projektowanych i wytwarzanych stopow.

Podsumowuijac, przediozona do recenzji praca doktorska wykonana przez
Pana mgr inz. Karstena Glowke spetnia w mojej opinii wymagania zawarte w
odpowiednich przepisach prawa, stawiane kandydatom do stopnia naukowego
doktora, wnioskuje zatem do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materiatowa w

Uniwersytecie Slgskim w Katowicach o dopuszczenie Doktoranta do dalszych

etapow przewodu doktorskiego. ‘ / -



