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Ogolna charakterystyka recenzowanej pracy

Przedmiotem niniejszej recenzji jest praca doktorska mgr inz. Karstena Gtéwki pt. " Struktura
oraz wybrane wiasciwosci stopow o wysokiej entropii Ti-Ta-Nb-Hf-Mo-Zr o zmiennej
zawartosci Hf, Mo oraz Zr przeznaczonych do potencjalnych zastosowan biomedycznych”,
ktéra zostala wykonana pod opicka Pani Prof. dr hab. Danuty Str6z, jako Promotorki
oraz Pana Maciej Zubko, prof. US jako Promotora pomocniczego z Wydziatu Nauk Scistych i
Technicznych, Instytutu Inzynierii Materiatowej, Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.

W trakcie realizacji badan zaprezentowanych w recenzowanej pracy doktorant wykorzystat
szereg zaawansowanych metod badawczych, takich jak:

— Dyfrakcja rentgenowska (XRD),

— Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM),

— Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM),

— Skaningowo-transmisyjna mikroskopia elektronowa (STEM),

— Spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS),
— Wysokotemperaturowa skaningowa kalorymetrla réznicowa (HT-DSC),
— Nanoindentacja,

— Pomiar mikrotwardosci,

— Metody potencjodynamiczne.

Doktorant miat mozliwos¢ korzystania z wiedzy i doswiadczenia wysoce wykwalifikowanych
pracownikow naukowych oraz dostgpu do zaawansowanej aparatury w renomowanych
instytucjach, takich jak Uniwersytet Slaski w Katowicach, Politechnika Slaska oraz Institute
for Technical Physics and Materials Science, Center for Energy Research w Budapeszcie.
Dzigki wspdlpracy z tymi prestizowymi osrodkami, ktore charakteryzujg sie najwyzszymi
standardami badawczymi, doktorant nie tylko skutecznie stosowal zaawansowane techniki
badawcze, ale takze przestrzegat najlepszych praktyk naukowych.

Zastosowanie nowoczesnych technologii, takich jak dyfraktometr Panalytical Empyrean,
mikroskopy elektronowe JEOL JSM-6480, JEOL JEM 3010 i Thermo Fisher G2 200 Themis,
a takze kalorymetr Netzsch Pegasus 401 F1, umozliwito przeprowadzenie dokladnych i
rzetelnych badan. Ponadto, techniki nanoindentacji z uzyciem Triboindenter Hysitron Ti 950



oraz mikrotwardosci z testerem MicroVickers 401MVD firmy Wilson Instruments, jak
rowniez potencjodynamiczne badania przy uzyciu systemu Metrohm / Eco Chemie Autolab
PGSTAT30, potwierdzaja wysoki poziom merytoryczny przeprowadzonych prac.

Wspolpraca z osrodkami o migdzynarodowej renomie oraz nadzor doswiadczonych
ekspertdw zapewniajg, Ze badania zostaty przeprowadzone rzetelnie i profesjonalnie, zgodnie
z najwyzszymi standardami naukowymi, co $wiadczy o wysokiej jakosci pracy doktoranta.

Praca liczy 207 stron, z czego 115 stron stanowi zasadnicza czg$¢, czyli tzw. przewodnik po
publikacjach, po ktérej wystepuja zalaczniki, zawierajace: Wykaz osiggnie¢ naukowych
(zalgcznik nr 1), w tym 10 publikacji naukowych oraz zwigzane z nimi wskazniki dorobku
naukowego (metryki naukowe), dane o udziale doktoranta w konferencjach naukowych,
informacje o jego stazach naukowych, nagrodach i wyrdznieniach, udziale w projektach,
kursach i szkoleniach oraz o dziatalnosci popularyzatorskiej zwigzanej z nauka. Kolejne
zalgczniki od nr 2 do nr 5 stanowia wybrane przez doktoranta 4 publikacje. Po zalaczniku 5
wystepuje 10 oswiadczen wpdtautoréw o wkladzie wiasnym w publikacje. Praca zawiera 40
rysunkéw 1 23 tabele.

Z wykazu zamieszczonego w pracy wynika, ze osiagni¢cia naukowe doktoranta obejmuja
szeroki zakres dzialan badawczych, publikacyjnych i popularyzatorskich. W trakcie studiow
opublikowat 10 artykuléow naukowych w recenzowanych czasopismach, z ktérych 7
dotyczylo stopéw o wysokiej entropii. Sumaryczna liczba punktéw MEIN wynosi 850, a
tagczny Impact Factor opublikowanych prac to 24,421. Oprécz publikacji, doktorant brat
aktywny udziat w 12 konferencjach naukowych, z czego 9 miato zasieg miedzynarodowy. W
jego dorobku znajduje si¢ 7 wystapien ustnych oraz 6 prezentacji posterowych. Dodatkowo,
odbyt staz naukowy w Budapeszcie, gdzie prowadzit badania we wspélpracy z
migdzynarodowymi zespotami. Jego wklad w rozwdj naukowy zostat doceniony przez
otrzymanie nagrody za najlepsze wystapienie ustne na konferencji w Wisle. Doktorant
angazuje si¢ takze w dzialalno$¢ organizacyjna, bedac czlonkiem kilku towarzystw
naukowych oraz uczestniczac w pracach Akredytowanego Laboratorium Dyfrakcji
Rentgenowskiej. Ponadto, aktywnie popularyzuje nauke, organizujgc warsztaty i wydarzenia
edukacyjne na festiwalach oraz targach.

Dorobek doktoranta $wiadczy o jego wszechstronnej aktywnosci naukowej, obejmujacej
liczne publikacje w renomowanych czasopismach, aktywny udzial w konferencjach
migdzynarodowych oraz zaangazowanie w dziatalno$¢ popularyzatorskg i organizacyjna. Jego
osiggnigcia sa dowodem solidnej pracy badawczej oraz zdolnosci do wspélpracy w
interdyscyplinarnych projektach naukowych.

Rozdziat 1 (Wstgp): Wstep przedstawia ogélne informacje na temat stopéw o wysokiej
entropii (HEAs) i ich wyjatkowych wlasciwosci. Doktorant wyjasnia, dlaczego te stopy réznig
si¢ od tradycyjnych materiatdw inzynierskich, oraz opisuje potencjalne zastosowania
biomedyczne, ktére wynikaja z ich charakterystycznych cech fizyko-chemicznych.
Wprowadzenie ma na celu zarysowanie motywacji badania tych stopow, zwlaszcza w
kontekscie medycyny.



Rozdzial 1: Przeglad doniesien literaturowych

Doktorant przedstawia szeroki przeglad literatury dotyczacej wielosktadnikowych stopow
metali, w szczeg6lnosci stopéw o wysokiej entropii (HEAs). Stopy te charakteryzuja sie
unikalnymi wiasciwosciami wynikajagcymi z czterech efektow: wysokiej entropii, duzego
znieksztalcenia sieci, powolnej dyfuzji oraz efektu koktajlu, ktéry wptywa na ich whasciwosci
mechaniczne i termodynamiczne. Doktorant szczegétowo omawia  parametry
termodynamiczne stosowane w przewidywaniu tworzenia si¢ faz w tych stopach, takie jak
niedopasowanie w sieci krystalicznej (8), entalpia mieszania (AHmix), entropia
konfiguracyjna (ASmix), réznice w elektroujemnosci (Ay), stezenie elektronéw walencyjnych
(VEC) oraz parametr Zhang (Q2). Kazdy z tych parametréw ma istotne znaczenie w procesie
projektowania nowych materiatow. Podsumowujac, doktorant zwraca uwage na potencjat
aplikacyjny HEAs w réznych dziedzinach, takich jak biomedycyna, przemyst lotniczy,
energetyka czy kataliza.

Uwagi krytyczne:

— Rozdziat 1.3: Cho¢ rozdzial wprowadza bio-HEAs jako potencjalnie lepsze
rozwigzanie w biomedycynie, brakuje tu szczegétowych wynikéw badan, ktore
bezposrednio poréwnywalyby te materialy z tradycyjnymi stopami.

— Rozdziat 1.3: Stwierdzenie, ze bio-HEAs moga w przysziosci zastgpi¢ tradycyjne
materialy biomedyczne, nie jest poparte konkretnymi przestankami lub badaniami w
tej czgsci tekstu. Warto doda¢ cytaty z badan, ktore potwierdzajg lepsza wytrzymatosé
mechaniczng, biokompatybilnos¢ czy odpornosé korozyjna.

— Rozdziat 1.4: Cho¢ opisano whasciwosci bio-HEAs, nie ma wyraznego poréwnania ich
z tradycyjnymi biomateriatami, takimi jak stal nierdzewna, stopy Co-Cr-Mo czy
Ti6Al4V. Doktorant moglby doda¢ odniesienia do badan, ktére potwierdzaja
przewagg bio-HEAs w kontekscie aplikacji biomedycznych.

Rozdzial 2: Teza, cel i zadania rozprawy doktorskiej

Na podstawie analizy literatury oraz wstepnych badan, doktorant sformutowat teze, ze
mozliwe jest otrzymanie szesciosktadnikowych stopéw o wysokiej entropii Ti-Ta-Nb-Zr-Hf-
Mo przeznaczonych do zastosowan biomedycznych, a zmiana zawartosci Hf, Mo i Zr
poprawi ich odporno$¢ korozyjng. Dodatkowo, struktura tych stopéw moze by¢
przewidywana na podstawie okreslonych parametréw termodynamicznych.

Jako cel rozprawy doktorant okreslit wytworzenie stopéw o wysokiej entropii metoda topienia
tukowego, ich charakterystyka oraz ocena wptywu dodatkéw Hf, Mo i Zr na strukture i
wlasciwoscei tych materiatéw w konteksdcie ich potencjalnych zastosowan biomedycznych.
Aby zrealizowa¢ wyznaczony cel, wyznaczy! cztery nastepujace zadania badawcze:

1. wytworzenie stopdw o zmiennych stezeniach Hf, Mo i Zr,

2. okreslenie struktury materialéw za pomocg metod rentgenowskich i mikroskopowych,
3. badanie ich wlasciwosci mechanicznych,

4. okreslenie odpornosci korozyjnej w srodowisku symulujgcym ptyny ustrojowe.



Rozdzial 3: Wytworzenie materialu

Doktorant szczegétowo opisuje proces wytworzenia badanych materiatéw. Zaczyna od
zaprojektowania sktadéw chemicznych stopéw Ti-Ta-Nb-Zr-Hf-Mo na podstawie
parametrow termodynamicznych, takich jak entalpia mieszania i entropia konfiguracyjna.
Nastepnie opisuje przygotowanie nawazek, ktore uzyskano z proszkéw metali oraz preta
hafnu. Doktorant podkresla tam szczegélne znaczenie dokladnego wymieszania sktadnikow
dzigki zastosowaniu specjalnie zaprojektowanego urzadzenia do mieszania. Tak wymieszane
nawazki, byly nast¢pnie prasowane, i przetapiane w piecu tukowym w atmosferze argonu, aby
zapewni¢ jednorodny sktad chemiczny i wysokg czysto$é wytopow.

Uwagi krytyczne:

Proszki uzyte do przygotowania stopéw charakteryzowaly sie wysoka czystoscia, jednak brak
szczegotowych danych na temat zawartosci tlenu. Wiadomo, ze proszki byty mieszane przez
72 godziny za pomoca mieszarki, ale brak informacji, czy mieszanie odbywato sic w
atmosferze ochronnej. Podczas pozniejszej obrobki topienie i stapianie przeprowadzono w
atmosferze ochronnej argonu, wykorzystujac technike topienia tukowego prozniowego
(VAM), z zastosowaniem getteru tytanu o wysokiej czystosci do wychwytywania gazéw
resztkowych. Proces przetapiania probek odbywat sie czterokrotnie, z odwracaniem wlewkow
po kazdym przetopie, aby uzyska¢ jednorodny sktad chemiczny, co potwierdzono za pomoca
analiz XRD i SEM-EDS. Brakuje jednak informacji o oczyszczaniu probek po kazdym
przetopie oraz o kontroli natgzenia pradu i czasu przetapiania, co moglto mieé wplyw na
Jakos¢ koncowego materiatu.

Rozdzial 4: Metody badawcze

Doktorant zastosowal szereg metod badawczych w celu scharakteryzowania mikrostruktury
oraz wlasciwosci wytworzonych stopéw o wysokiej entropii. Badania obejmowaty dyfrakcje
rentgenowska, skaningowa mikroskopi¢ elektronowa, transmisyjng mikroskopieg elektronowg
oraz skaningowo-transmisyjng mikroskopi¢ elektronows . Analiza sktadu chemicznego byla
przeprowadzana przy uzyciu  spektroskopii  dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego . Dokonano réwniez analizy wlasciwosci mechanicznych za pomoca
nanoindentacji oraz pomiaréw mikrotwardosci, a odpornos¢ korozyjng badano przy uzyciu
metod potencjodynamicznych.

Ocena wiedzy Doktoranta w zakresie problematyki rozprawy doktorskiej

Doktorant wykazat si¢ szeroka wiedza na temat stopow o wysokiej entropii, co jest
potwierdzone zardwno w jego opublikowanych artykutach, jak i w cytowanej literaturze.
Zrozumienie zagadnien teoretycznych, takich jak struktura krystaliczna stopow zawierajacych
tytan, cyrkon, hafn i molibden, jest solidnie oparte na publikacjach naukowych, ktore
doktorant przytacza, odnoszac si¢ do przewidywania faz w stopach wielosktadnikowych oraz
ich wlasciwosci biomedycznych. Cytowane prace, takie jak "A new look at biomedical Ti-
based shape memory alloys" (Acta Biomater, 2012) oraz inne prace dotyczace
prognozowania faz i biokompatybilnosci, pokazuja, ze doktorant skutecznie laczy teorie z
praktykg, co znajduje odzwierciedlenie w jego badaniach nad stopami Ti-Ta-Nb-Zr-Hf-Mo.

Pod wzglgdem metod badawczych, doktorant sprawnie zastosowal nowoczesne techniki, takie
jak mikroskopia elektronowa (SEM, TEM), dyfrakcja rentgenowska (XRD) oraz



spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS), co umozliwito
kompleksowa analize struktury i skladu chemicznego badanych stopow. Wysokiej jakosci
wyniki uzyskane przy uzyciu tych metod $wiadcza o zaawansowanych umiej¢tnosciach
doktoranta w zakresie interpretacji wynikow i projektowania badan.

W odniesieniu do literatury, doktorant dobrze zintegrowal wyniki swoich badan z
istniejacymi danymi naukowymi, w szczegélnosci cytujgc istotne prace dotyczace
wlasciwosci biokompatybilnych pierwiastkow, a takze prognozowania tworzenia si¢ faz na
podstawie obliczen termodynamicznych. Jednak mimo Ze doktorant odnosi si¢ do istotnych
prac w literaturze, niektore wnioski mogtyby by¢ wzmocnione przez bardziej szczegdtowe
poréwnania wynikéw z innymi badaniami nad stopami o podobnym skiadzie.

Ogolnie rzecz biorac, doktorant wykazat si¢ solidng wiedza na temat stopow o wysokiej
entropii oraz umiejetnoscia ich badania przy uzyciu zaawansowanych metod badawczych.
Jego praca stanowi wartosciowy wkiad w badania nad materiatami biomedycznymi, a
jednoczesnie jest dobrze ugruntowana w aktualnej literaturze naukowej.

Ocena wkladu badan w rozwdéj nauki w temacie doktoratu

Badania przedstawione w pracy doktorskiej wnosza istotny wktad w rozwoj nauki w zakresie
stopbw o wysokiej entropii (HEAs), szczegblnie w kontekscie ich zastosowan
biomedycznych. Praca doktoranta poszerza istniejgca wiedz¢ na temat projektowania,
wytwarzania oraz charakterystyki stopow Ti-Ta-Nb-Zr-Hf-Mo, ktore majg potencjalne
zastosowania w medycynie, zwlaszcza w implantologii. Doktorant wprowadza nowe
koncepcje zwiazane z wykorzystaniem pierwiastkow takich jak hafn, molibden i cyrkon, co
umozliwia poprawe wiasciwosci mechanicznych oraz odpornosci korozyjnej tych stopow.

Jednym z kluczowych osiggnie¢ pracy jest zastosowanie zaawansowanych metod badawczych
do kompleksowej analizy struktury oraz wiasciwosci mechanicznych i korozyjnych tych
materiatéw. Wyniki badan doktoranta pozwalaja lepiej zrozumie¢ wptyw skladu chemicznego
na mikrostrukture i wlasciwosci fizykochemiczne stopow wysokoentropowych, co jest
istotnym krokiem naprzéd w tej dziedzinie. W szczegdlnosci jego badania nad odpornoscia
korozyjng stopéw w srodowisku symulujacym plyny ustrojowe sa szczegOlnie wazne dla
rozwoju nowych materialéw biomedycznych o zwigkszonej trwatosci.

Kolejnym waznym aspektem pracy doktoranta jest wykazanie, ze poprzez odpowiednie
modyfikacje skladu chemicznego (zmiana stgzen Hf, Mo, Zr), mozna kontrolowaé
wiasciwoscei tych stopow, co daje mozliwosé dalszego ich dostosowywania do specyficznych
potrzeb w réznych aplikacjach medycznych. Badania te stanowig zatem istotny wktad w
rozw6j materialtéw inzynierskich o wysokiej entropii i pokazuja, jak precyzyjne
projektowanie sktadu moze wptywac na ich funkcjonalnosc.

Wkiad pracy w rozw6j nauki jest rowniez widoczny w kontekscie biomedycznych zastosowan
stopow wysokoentropowych. Odkrycie, ze materiaty te moga by¢ uzyteczne w medycynie,
otwiera nowe mozliwosci badawcze w zakresie tworzenia wytrzymatych, odpornych na
korozje implantéw o dtugotrwatym dziataniu w organizmie. Dodatkowo, badania doktoranta
moga stuzy¢ jako punkt odniesienia dla dalszych prac w dziedzinie stopow
wielosktadnikowych oraz ich modyfikacji pod katem réznych zastosowan.












