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Ocena wyboru tematu rozprawy

W ostatniej dekadzie w literaturze $swiatowej widoczny jest intensywny wzrost zainte-
resowania biodegradowalnymi stopami magnezu z uktadu Mg-Zn-Ca. W medycynie moga
one znalez¢ zastosowanie np. jako czasowe implanty ortopedyczne lub stenty. Zbudowane sa
z pierwiastkow, ktore sg jednocze$nie podstawowymi mineratami niezbednymi do funkcjo-
nowania ludzkiego organizmu, dzigki czemu podczas ich rozktadu moga stymulowac i
wspomagac¢ wzrost tkanki kostnej. Jednym z kluczowych probleméw wystepujacych przy
projektowaniu tej grupy materiatow jest kontrola Kinetyki przebiegajacego procesu korozji w
organizmie oraz utrzymanie wysokich witasciwosci mechanicznych z uptywem czasu. Zasto-
sowanie technologii szybkiej krystalizacji pozwala na sterowanie tymi czynnikami, wptywa-
jac na cechy mikrostruktury stopu uzytego na implant, ktéra moze by¢ krystaliczna, amorficz-
na lub mieszana (krystaliczno-amorficzna). Wiadomym jest, iz Wlasciwosci materiatow amor-
ficznych znaczaco rdéznig si¢ od odpowiednikow o strukturze krystalicznej lub krystaliczno-
amorficznej. W zwigzku z tym poznanie zaleznos$ci pomiedzy rodzajem struktury wyksztalconej
w biozgodnych stopach Mg-Zn-Ca oraz Mg-Zn-Ca-X (Mn, Ag), a ich wlasciwo$ciami mecha-
nicznymi i zachowaniem korozyjnym stanowia wazny element rozwoju nowoczesnych materia-
tow przewidzianych na implanty. Przedstawiona do recenzji praca wpisuje si¢ wiec w nurt
obecnie prowadzanych badan nad udoskonaleniem biodegradowalnych stopéw magnezu. W
tym kontekscie zainteresowanie tg tematyka badawcza wydaje si¢ by¢ jak najbardziej uzasad-
nione, trafne i wpisuje si¢ w dyscypling inzynieria materialowa.



Omowienie czeSci teoretycznej

Rozprawa liczy 158 stron tekstu wraz z 70 rysunkami oraz 37 tabelami. Praca posiada
dwuczgsciowy uktad obejmujacy czes¢ literaturowa oraz badania wtasne. Podzielona zostata
na 9 gléwnych rozdziatow. Uklad pracy jest poprawny, czytelny i nie budzi zastrzezen, a je-
zyk prawidlowy. Cz¢$¢ literaturowa (stanowigca ponad 43 stron) zawiera istotne z punktu
widzenia podjetej tematyki zagadnienia. Opracowania zostata w oparciu o 220 dobrze dobra-
nych pozycji, ktorych zamieszczenie byto catkowicie uzasadnione. Spis ten uwzglednia takze
2 prace, w ktorych gldownym autorem jest Doktorantka. W zdecydowanej wigkszo$ci rysunki i
tabele przedstawione zostaly czytelnie wraz z poprawnym opisem i cytowaniem w tresci roz-
prawy.

Tematem pracy bylo okreslenie wplywu struktury amorficznej, krystaliczno-
amorficznej i krystalicznej na wtasciwosci mechaniczne i korozyjne stopow magnezu z ukla-
du Mg-Zn-Ca oraz Mg-Zn-Ca-X (Mn, Ag). W rozdziale ,,Geneza i cel pracy”, Autorka zapo-
znaje Czytelnika z tematyka rozprawy, tworzac pewnego rodzaju przewodnik po jej tresci.
Doglebna analiza, poparta bogato doniesieniami literaturowymi, prowadzi Doktorantke do
stwierdzenia, ze ograniczeniem w stosowalnosci stopow biodegradowalnych na osnowie ma-
gnezu jest zbyt szybka korozja oraz pogarszajace si¢ wtasnos$ci mechanicznie z uptywem cza-
su. Autorka bardzo staranie przeprowadzila analiz¢ stosowanych na implanty stopéw na
osnowie magnezu (Tab. 1) w kolejnosci chronologicznej. Dlaczego jednak prezentacja osig-
gniec z tego zakresu zostata zakofnczona na roku 1981 ?

W kolejnym rozdziale nr 2 pt. ,,Stan Zagadnienia”, podrozdziat 2.1 ,,Biodegradowalne
stopy magnezu”, Autorka przeprowadza klasyfikacje biozgodnych stopow magnezu dla ukta-
dow podwojnych i potrdjnych opisujgc znaczenie pierwiastka stopowego w aspekcie wpltywu
na korozj¢, biozgodnos¢ oraz wlasno$ci mechaniczne. Zawarto bardzo dokladny opis stoso-
wanych materiatow, jednak w dalszej cze$ci autorka nie dyskutuje tego zagadnienia. W ostat-
niej czesci podrozdziatu, opisywany jest aktualny stan wiedzy dotyczacy stopow Mg-Zn-Ca w
zaleznos$ci od technologii wytwarzania oraz rodzaju mikrostruktury; drobnokrystaliczna,
amorficzna. Brak jest jednak analizy znaczenia poszczeg6lnych faz, ktore mogg si¢ tworzy¢é w
stopie po przejsciu w stan krystaliczny oraz ich wptywu na wlasciwosci stopu.

Podrozdziat 2.2 zawiera obszerne informacj¢ o zachowaniu korozyjnym stopéw ma-
gnezu. Autorka przedstawia mechanizmy korozji jakie zachodza w stopach Mg, omawia ich
rodzaje oraz wptyw dodatkéw stopowych. Przeprowadzony szczegotowo przeglad aktualnego
stanu wiedzy zostal wykonany na bardzo wysokim poziomie i jest to cenne Zrodto uporzad-
kowanych informacji wraz z odniesieniami do zrodet literaturowych. Postuzyt on jednocze-
$nie Doktorantce do zaprojektowania sktadéw i wykonania badan wstepnych. Dowodzi to
rozleglej wiedzy Doktorantki z zakresu stopow magnezu. Na tym tle mozna oceni¢, czy wy-
niki uzyskane w rozprawie wnoszg istotny wktad do obecnego stanu wiedzy nt. stopow Mg-
Zn-Ca-X (Mn, Ag). Pomimo wskazanych drobnych niedopatrzen, cze$¢ poswigcong przegla-
dowi literatury oceniam bardzo dobrze.



Na odstawie studiow literaturowych Doktorantka sformutowata teze pracy, cel glowny jak i
cele szczegdtowe. Zostaly one przedstawione poprawnie i czytelnie.

Omowienie czesci eksperymentalnej

Cze¢s$¢ badawczg przygotowano w sposob wiasciwy dobierajgc odpowiedni plan ekspe-
rymentu oraz metody badawcze m. in. mikroskopi¢ $wietlng, skaningowa mikroskopi¢ elek-
tronowa, rentgenowska analiz¢ fazowa, skaningowa kalorymetri¢ r6znicowa, badania odpor-
nosci na korozje oraz pomiary wytrzymatosci na $ciskanie i mikrotwardos¢.

Pewien niedosyt w badaniu tego typu struktury materiatdow wzbudza brak zastosowania
transmisyjnej mikroskopii elektronowej, ktora w jednoznaczny sposob pozwolitaby okresli¢
amorficznos¢ stopow oraz wielkos¢ krystalitow podczas wygrzewania.

Cze$¢ eksperymentalna pracy rozpoczyna si¢ od ,,Badan Wstepnych”. Na uwagg za-
stuguje selekcja wyboru stopow do dalszej analizy, w ktorej Doktorantka przeprowadzita sze-
reg czasochtonnych eksperymentow odlewania dziesigciu stopéw z uktadu Mg-Zn-Ca z do-
datkiem pierwiastkow takich jak Ag, Cu, Fe, Mn, Sn, Si wykorzystujac zaawansowang techno-
logi¢ szybkiej krystalizacji. Prace te byly wykonane w celu okreslenia, w ktorych materiatach
mozliwe jest uzyskanie struktury amorficznej. Ostatecznie, wyselekcjonowano trzy stopy (i)
Mg67Zn29Ca4, (ii) Mg66Zn29Cad4Agl, (iii) Mg66Zn29Ca4Mnl, ktore cechuja si¢ biozgod-
nym sktadem chemicznym oraz strukturg amorficzng. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze w
przypadku przedstawionego zagadnienia kluczowym elementem powodzenia prowadzonych
prac badawczych bylo opracowanie trudnej technologii wytwarzania materialu oraz pokona-
nie wiele problemow z tym zwigzanych. W pracy brakuje jednak informacji w jaki sposob
zostaly przygotowane wlewki do odlewania technologig szybkiej krystalizacji ? Jaka byla
czystos¢ uzytych pierwiastkow ?

W rozdziale ,,.Badane Materialy” doktorantka dokladnie opisuje sposob wytworzenia
probek do badan, jednak umieszczenie tego paragrafu przed metodologia, wprowadza pewne
niescistosci. W jaki sposdb bowiem probki z wczesniejszego rozdziatu zostaty przygotowa-
ne ? W ocenie recenzenta ,,Metodologia badawcza” powinna by¢ umieszczona zaraz po roz-
dziale ,,Cel i teza pracy”. Dodatkowo doktorantka nie pisze doktadnie, jak zostaty wytworzo-
ne probki w badaniach wstepnych. Recenzent przypuszcza, iz byly one otrzymane tymi sa-
mymi technikami, jak te wybrane do badan.

Domyslnie autorka postuguje si¢ dzialem wagowym przedstawiajac sklady chemiczne sto-
péw, jednak nie zostato to nigdzie jednoznacznie napisane w tek$cie pracy.

Na rysunku 26 zamieszczono krzywe przeptywu ciepta w funkcji temperatury uzyska-
ne z réznicoweg0 kalorymetru skaningowego. Nast¢pnie na podstawie otrzymanych przebie-
gow wyznaczono charakterystyczne temperatury przemian fazowych do procesu obrobki
cieplnej. Na podkreslenie zastuguje szeroki zakres zastosowanych zabiegéw cieplnych na
stopach badanych w pracy, co bez watpienia poszerza wiedz¢ na ich temat ich struktury i za-
chowania korozyjnego.



Nalezy wskaza¢ jednak metodologi¢ w jaki sposob Doktorantka wyznaczata charakterystycz-
ne temperatury (np. metoda onset lub punkt oderwania krzywej od linii bazowej).

Na dyfraktogramach rentgenowskich rysunki 29, 30, na ktorych przedstawiono wyniki

dla stopéw Mg667Zn29CadAgl oraz Mg66Zn29Ca4Mnl bezposrednio po odlaniu Doktorant-
ka pisze, iz wystepuje struktura w petni amorficzna. Jak zatem wytlumaczy¢ w refleksie
gtownym w zakresie 32 do 41 2-theta, obecnos¢ dodatkowych pikow o niskiej intensywnosci
pochodzacych prawdopodobnie od faz krystalicznych. Ponadto, na krzywych DSC, wartos¢
entalpi przemiany jest najnizsza dla stopu Mg67Zn29Ca4 (w poréwnaniu do pozostatych sto-
poéw), a to wihasnie dla tego stopu refleks fazy amorficznej jest najbardziej wyrazny (rys. 28).
Czy nie powinno by¢ przypadkiem odwrotnie ?
Interesujacg zaleznoscia jest, iz udziat fazy amorficznej zmienia si¢ identycznie dla wszyst-
kich sktadow. Czy Autorka probowata wyttumaczy¢ rézny sktad fazowy stopéw po wygrze-
waniu — czy dodatek 1% Ag lub Mn moze zmieni¢ sekwencj¢ wydzielania faz w uktadach
Mg-Zn i Mg-Zn-Ca ?

Wydaje si¢, ze badania SEM sa niewystarczajace. Zamieszczono tylko mikrostruktury
przy powickszeniu 2000X — warto analizowa¢ materiat przy wigkszych powigkszeniach, po-
niewaz w poczatkowych etapach krystalizacji tworzg si¢ drobne krystality.

Za bardzo cenne, uwaza Recenzent, przeprowadzenie badan wlasciwosci korozyjnych
uzyskanych materiatow (Rozdziat 7.2). Mam jednak kilka uwag do opisu wynikéw badan.
Brak jest doktadniejszej analizy tego, co dzieje si¢ na powierzchni w wyniku oddziatywania
srodowiska na badane stopy. Na przyktad stwierdzenie (jedynie na podstawie badan elektro-
chemicznych), ze na powierzchni powstata warstwa pasywna nie jest niewtasciwe, ale z pew-
nos$cig warto$¢ pracy znacznie by wzrosla, gdyby autorka wzbogacila ja o analize (chociazby
SEM/EDS). Réwniez zdjecia mikroskopowe (np. optyczne) powierzchni probek po testach
korozyjnych moglyby nieco wigcej wyjasni¢ lub uzupetni¢ przeprowadzone pomiary elektro-
chemiczne. Generalnie autorka opiera si¢ w przewazajacej czesci na wynikach badan elektro-
chemicznych, natomiast nie przedstawia mechanizmu proceséw korozyjnych (badania koro-
zyjne wymagaja takze obserwacji zmian na powierzchni badanego materiatu).

Wyniki pomiaréw EIS przedstawiono w postaci widm Nyquista oraz Bodego. W tym
drugim przypadku brakuje widm przedstawiajacych zmiany kata fazowego (zamieszczono
tylko przebieg zmian modutu impedancji) — co wg. mnie jest btedne. Ponadto, podczas symu-
lacji elektrycznego obwodu zastepczego nalezatoby podac tzw. btad dopasowania (y2) wska-
zujacy na ile dany obwod zastepczy moze odzwierciedla¢ procesy elektryczne zachodzace na
granicy faz (elektroda badana / elektrolit). W pracy tego nie zauwazytem. Warto$¢ parametru
rzedu 107 — 10 §wiadczy o dobrym dopasowaniu.



Przyktadowe bledy w tekscie:

Str. 71 (wersja pdf), wg. mnie drobne btedy w sformutowaniach dot. korozji, wynikajgce
prawdopodobnie bezposredniego ttumaczenia z j. angielskiego, np.:

,2uformowane” produkty korozji — w mojej ocenie bardziej pasuje sformutowanie tworzenie
(utworzenie si¢) produktow korozji na powierzchni,

»pomiary potencjatu otwartego” — pomiary potencjatu korozyjnego w uktadzie otwartym (z
ang. OCP — Open Circuit Potential) lub po prostu pomiar potencjatu korozyjnego (w warun-
kach bezpradowych),

,clektrochemiczna impedancja spektroskopowa” — raczej elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna (EIS — Electrochemical Impedance Specteoscopy)

Str. 72 (wersja pdf).

Amplituda 0,01 (czego ? — powinno by¢ np. sygnatu wzbudzajacego albo podobnie, plus nie
ma jednostki — powinno by¢ w [V])

Str. 81 (wersja pdf).

Cytuje: ,,Zmiana EOCP dla Mg677Zn29Ca4, o r6znym stopniu krystalicznos$ci struktury przed-
stawiona jest na rysunku 34a. W przypadku tego materiatu, wraz ze wzrostem stopnia krysta-
liczno$ci probek nastgpuje przesunigcie wartosci EOCP w strong wyzszych wartosci. Najwyz-
szg warto$¢ EOCP = -1,14 V odnotowano dla probki o strukturze w 60% amorficznej. War-
tos¢ EOCP na poziomie -1,15 V zarejestrowano dla probki catkowicie amorficznej oraz za-
wierajacej 45% fazy amorficznej. Dla probki o 70% udziale fazy krystalicznej w strukturze
warto§¢ EOCP przesungta si¢ w strone nizszych wartosci i wynosita EOCP = -1,28V. Najniz-
szg warto§¢ EOCP = -1,37 V odnotowano dla probki o strukturze w pelni krystalicznej.” —
Nie rozumiem — na poczatku napisano, ze warto$¢ potencjatu wzrasta wraz ze stopniem kry-
stalicznos$ci, a wyniki wskazuja odwrotnie... (dobrze by bylo ujednolici¢, skoro przedstawia-
my 45%, 60% fazy amorficznej, to dalej 30% fazy amorf., a nie nagle 70% fazy krystalicz-
nej... Wydaje mi sig, ze jest blad w tekscie — powinno by¢ ,,wraz ze wzrostem stopnia krysta-
licznos$ci probek nastepuje przesunigcie wartosci EOCP w strong nizszych wartosci”.

Str. 115-117, rys. 58-60.

- opis pod rysunkami, ,,wygrzewanego a) 0 st. C”, sugeruje aby zastapi¢ innym okresleniem.
Tab. 27, podpis tabeli nie pasuje do nazw probek zawartych w tabeli

Tab. 25, podpis tabeli nie pasuje do nazw probek zawartych w tabeli.

Bardzo starannie przeprowadzono pomiary wtasciwosci mechaniczne badanych pro-
bek, co stanowi istotny wkiad w widz¢ na temat tego typu materiatdéw. Recenzent przypusz-
cza, iz proba pomiaru wytrzymato$ci na rozcigganie byta nie wykonywalna z uwagi na roz-
miar probek oraz ich jednorodnos¢ ?

W rozdziale 8 zatytulowanym ,,Omoéwienie wynikow badan”, Doktorantka starannie
analizuje i dyskutuje otrzymane rezultaty z przeprowadzonych badan oraz uzasadnia naukowo

swoje spostrzezenia porownujac je z dostepng literaturg. Mozna w ten sposob oceni¢, 1z Uzy-



skane w rozprawie wyniki wnosza istotny wktad do obecnego stanu wiedzy z zakresu stopow
Mg-Zn-Ca-X (Mn, Ag).

Do tego rozdziatu recenzent ma uwage, Autorka w pierwszym akapicie, na str. 151, pisze
»Warto rowniez podkresli¢, ze po przekroczeniu kazdej temperatury charakterystycznej dla
danego stopu, pojawiaty si¢ nowe fazy krystaliczne, a takze zwigkszat si¢ ich udziat o czym
$wiadczyly wezsze linie dyfrakcyjne widoczne na dyfraktogramach”. W ocenie recenzenta
zmiana szerokos$ci piku dyfrakcyjnego na dyfraktogramie rentgenowskim sugeruje roéwniez

zmiang wielko$ci krystalitow lub ziaren. Prosze o wyjasnienie.

Whiosek koncowy
Rozprawa Doktorska mgr inz. Moniki Chlewickiej przedstawia oryginalne i bardzo

dojrzate opracowanie zagadnienia majacego znaczenie naukowe i mogagce mie¢ znaczenie
utylitarne. Potwierdza opanowanie umiej¢tnosci w postugiwaniu si¢ technikami badawczymi
oraz interpretowania osiggni¢tych wynikow. Dowodzi zatem, ze Doktorantka dysponuje nie-
zbedng wiedza dajaca legitymacje do samodzielnego prowadzenia badan. Uwazam, Ze roz-
prawa doktorska mgr inz. Moniki Chlewickiej spelnia z nawiazka wszystkie wymagania
przewidziane Ustawg o Tytule Naukowym i Stopniach Naukowych i wnioskuj¢ do Rady
Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materialowa Politechniki Warszawskiej 0 dopuszczenie jej

do publicznej obrony.

Lukasz Rogal



