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Wybor tematyki pracy

Przedmiotem badan w niniejszej rozprawie sg stopy na osnhowie magnezu
Mg66-xZn30Ca4REx, gdzie RE to Pr, Er, x = 1, 2, 3 % at, wytworzone metodg
mechanicznej syntezy i iskrowego spiekania plazmowego. Do bazowych
pierwiastkow Mg, Zn i Ca wprowadzono dodatki w postaci Pr i Er, ktére modyfikowaty

mikrostrukture oraz witasciwosci mechaniczne, korozyjne i biologiczne stopow.
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Stopy magnezu sg coraz czesciej stosowane jako biomateriaty, nie tylko dzieki
swoim dobrym witasciwosciom mechanicznym i korozyjnym, ale takze dzieki
spetnieniu wysokich wymagan zZwigzanych z biokompatybilnoscig i
cytotoksycznoscig. Dlatego tez sg to materiaty intensywnie badane i rozwijane.

Do swoich badan Doktorant wybrat stopy nalezgce do stosunkowo nowej
grupy stopéw na bazie Mg, Zn i Ca, z dodatkiem pierwiastkow ziem rzadkich. Dla tej
grupy stopow brak jest systematycznych badan w wielu obszarach dotyczgcych
technologii ich wytwarzania, skladu chemicznego, charakterystyki mikrostruktury,
obrobki cieplnej czy tez charakterystyki ich wtasciwosci uzytkowych. Z tego tez
powodu tematyka pracy doktorskiej Pana mgr inz. Barttomieja Hrapkowicza pt.
.Biodegradowalne stopy magnezu z dodatkiem pierwiastkbw ziem rzadkich do
zastosowan medycznych wykonane metodg metalurgii proszkéw” wpisuje sie w nurt
najnowszych badah w obszarze biomateriatdw metalicznych na osnowie magnezu,
tym samym jest bardzo aktualna i zgodna z najnowszymi trendami wspoiczesnej

inzynierii materiatowe;j.

Cel i zakres rozprawy

Przeprowadzona przez Doktoranta analiza literaturowa zagadnienia wykazata
brak systematycznych badan dotyczacych struktury i wtasciwosci wybranych do
badan stopéw magnezu z dodatkiem pierwiastkow ziem rzadkich. Dostepne prace
dotyczg gtéwnie stopdw typu Mg-Zn-Ca. Natomiast istnieje luka badawcza odnos$nie
stopéw Mg-Zn-Ca jako bazy, do ktorej dodawane sg takie pierwiastki jak Pr i Er.
Doktorant szczegétowo przeanalizowat zasadno$¢ zastosowania w/w pierwiastkow
zaréwno w aspekcie ich wptywu na strukture fazowa, jak i tolerancji przez komorki
ludzkiego organizmu. Elementem nowatorskim jest takze zastosowanie techniki SPS
do spiekania proszkow badanych stopéw wytworzonych metodg mechanicznej
syntezy.

Na podstawie wnioskow z analizy stanu badan Doktorant sformutowat cel
rozprawy — wytworzenie i scharakteryzowanie wifasciwosci materiatow spiekanych na
bazie magnezu z dodatkiem wybranych pierwiastkow ziem rzadkich, tj. prazeodymu i
erbu, o ogélnym sktadzie chemicznym Mg66-xZn30Ca4REXx, gdzie RE to Pr, Er, x = 1,
2,3 % at.



Dobrze sformutowany cel pracy pozwolit Autorowi na postawienie nastepujgcej
tezy:
Wykorzystanie metalurgii proszkbw obejmujgcej przygotowanie proszkéw z uzyciem
mechanicznej syntezy oraz ich formowanie i spiekanie z wykorzystaniem iskrowego
spiekania plazmowego umoZzliwia wytworzenie stopow magnezu z dodatkiem Zn, Ca
oraz RE (Pr, Er) o strukturze, biodegradowalnos$ci i wtasno$ciach mechanicznych
umozliwiajgcych ich zastosowanie w medycynie jako potencjalne materiaty na
implanty ortopedyczne.

W Swietle powyzszych faktdow przyjetg przez Doktoranta koncepcje badan

uznac¢ nalezy za nowatorskg i jak najbardziej uzasadniona.

Program badan obejmowat:

- wytworzenie za pomocg metody mechanicznej syntezy stopéw Mg66-xZn3o0Ca4RE,,
gdzie RE to Pr, Er, x=1,2, 3 % at.,

- charakteryzacja uzyskanych proszkéw (skfad fazowy i chemiczny stopdéw, gestosé,
morfologia czastek, rozktad wielkosci czgstek, mikrotwardos¢),

- wytworzenie spiekdw metodg SPS,

- badania spiekéw (mikrostruktura, sktad fazowy i chemiczny, gestos¢, porowatosé,
mikrotwardos¢, wytrzymatosé na sciskanie, odpornosé korozyjna).

Zastosowany przez Doktoranta kompleksowy zestaw technik i narzedzi
badawczych (XRD, SEM, EDS, TEM, pomiary gestosci i porowatosci, pomiary
mikrotwardosci, proba Sciskania, badania korozyjne - metoda potencjodynamiczna i
elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna) pozwolit w peini scharakteryzowaé

wytworzone materiaty.

Strona jezykowa i edytorska rozprawy

Recenzowana rozprawa Pana mgr inz. Barttomieja Hrapkowicza liczy 176 stron,
zamieszczono w niej 28 tabel i 79 rysunkéw, z czego 74 ilustrujg wyniki badanh
przeprowadzonych przez Autora.

Praca zostata zredagowana i napisana w miare poprawnym jezykiem, miejscami
dos¢ chaotycznie. Natomiast prezentowane wykresy i tabele sg czytelne, a zdjecia
mikroskopowe - dobrej jakosci. Doktorant odnosi sie w pracy az do 321 odnosnikow

literaturowych, w tym do czterech prac wiasnych, wspotautorskich. Zwraca uwage



staranne przygotowanie rysunkéw i wykreséw, z petnym opisem takze w podpisach,

co bardzo utatwia odbiér pracy. Mniej starannie Autor przygotowat Bibliografie, gdzie

brak petnych danych (np. poz.10, 60), pojawiajg sie petne imiona autoréow (poz. 27) a

nie inicjaty jak w catej Bibliografii, cate nazwiska pisane sg wielkimi literami (poz.

251).

W przypadku pracy [157] autorami s3: H. Bartlomiej, L. Sabina, itd. Prace

cytowane pod numerami 286 i 289 sg tymi samymi artykutami.

Jednoczesnie praca zawiera wiele btedow i niezrecznosci jezykowych oraz

edytorsko-redakcyjnych. Niektore z zauwazonych przez recenzenta:

1.
2.
3.

9.
10.

,badania zahaczaty o tematy dotyczace...” (str. 14),

»gtéwny zamyst projektowy przeniesiony na biokompatybilnos¢” (str. 14),

.,magnez jest pierwiastkiem o numerze atomowym 12" (str. 17); w dalszej
czesci pracy piszac o prazeodymie (str. 27) uzyto juz poprawnego okreslenia
Jiczba atomowa”,

.,magnez jest... ciezki do podpalenia w jednym kawatku” (str. 17),

W Tabeli 4 (str. 20) zamiast umieszcza¢ w nagtdwku numery pozyciji
literaturowych, na podstawie ktorych ta tabela powstata, mozna byto dodac
kolumne i umiesci¢ nr pozycji literaturowej z bibliografii przy kazdym
wymienionym stopie, co znacznie utatwia odbiér pracy, a co Autor zrobit w
przypadku Tabeli 9,

.powstawanie roztworéw statych réwnoweztowych w stopach Mg” (str.22),

.W uktadzie Mg-Zn gtéwna faza sklada sie z a-Mg otoczonego drugorzednag
fazg MgZn wzdtluz granicy ziarn” (str. 23), a na str. 24 faza a-Mg okres$lona
jest jako pierwszorzedna,

,Cynk w objetosciach ponizej 5% catkowicie rozpuszcza sie¢ w magnezie” -
skad nagle procenty objetosciowe? W pracach naukowych stosuje sie
procenty atomowe, z przeliczeniem na wagowe istotne z punktu widzenia
eksperymentu, co Autor poprawnie wykorzystat i opisat w rozdziale ’Materiat
do badan”,

,wapn wystepuje w kosciach w gestosci 1,55 g/cm?,

w catym przegladzie literaturowym Autor stosuje zapis typu ,2 wt. %”.
Poniewaz rozprawa napisana jest w jezyku polskim, opisujgc wyniki badan

innych autoréw, nalezato stosowac zapis ,2 % wag.”,



11. na str. 25 znalazto sie catkowicie niezrozumiate zdanie ,Promienie atomowe
bardzo doktadnie opisujg one wiasnosci pierwiastkow, zwlaszcza metali, w
wyniku poréwnania [89-92]",

12. ,magnesy permanentne” (str. 28) - w jez. polskim, ttumaczac ang. ,permanent
magnets", uzywa sie terminéw magnesy state, magnesy trwate,

13. ,Stosunek mielnikdw do proszku” (str. 35) - stosunek masy mielnikéw do
masy proszku,

14. spiekanie nie scala proszku w trwatg ksztattke (str. 37), lecz uzyskang po
prasowaniu wypraske (green compact) - w spiek,

15. na str. 38 znalazto sie catkowicie niezrozumiate zdanie: ,W przeciwienstwie
do konwencjonalnych technik spiekania, co moze skutkowa¢ zachowaniem
struktur amorficznych, nanokrystalicznych i nieréwnowagowych stopow [158-
160]",

16. W rozdziale 2.5 zdanie ,Korozja jest zjawiskiem niekorzystnym..” wystepuje
dwukrotnie,

17. str. 39 ,w wyniku reakcji powstaje MgCh, ktére jest rozpuszczalne w wodzie”;
to jest chlorek magnezu, ktory jest rozpuszczalny ....

18. str. 45 oznaczenie wielkosci czgstek proszku w ,mesh” - co oznacza
zapis -200 ? Jezeli czastki proszku byly mniejsze niz 200 mesh (75
mikrometréow), to zapis powinien wyglada¢ ,< 200”; poniewaz w dalszej czesci
pracy Autor, omawiajgc wyniki badan wiasnych rozktadu wielkosci czgstek,
operuje mikrometrami, lepszym rozwigzaniem bytoby podac wielko$¢ czgstek
proszkéw wyjsciowych réwniez w mikrometrach,

19. Str. 46 ,stopy nawazono przy uzyciu pierwiastkéw zawartych w Tabeli 117,

20. Str. 46 ,Zdjecia tygla, mtyna oraz ogoélny schemat procesu przedstawiono na
Rys. 6”; Rys. 6 przedstawia tylko tygiel i miynek; nawiasem mowigc termin
Lygiel” nie jest najlepszy w odniesieniu do stalowego pojemnika z kulami i
proszkiem,

21. ,W wypadku MSR podczas konkretnego punkiu w czasie dochodzi do tzw.
czasu zaptonu” (str. 120)

22. Doktorant stwierdza, ze sklad fazowy spiekdéw nie rozni sie zasadniczo od
skladu fazowego proszkéw po MA (str. 126). Jednakze zapisy dyfrakcyjne
proszkéw po 20 lub 30 godzinach mielenia wykazujg dominujgcy udziat fazy

amorficznej w strukturze, a wtasnie te proszki zostaty uzyte do spiekania.



Natomiast po spiekaniu, wskutek zajscia procesu krystalizacji fazy
amorficznej, obecne sg w stopie fazy, kidre zidentyfikowano takze w
proszkach mielonych, we wczesniejszych etapach procesu albo po jego

przedituzeniu. To zapewne miat Doktorant na mysli.

W pracy znalazly sie rowniez sformutowania, z ktérymi Recenzent nie moze sie
zgodzi¢ z merytorycznego puntu widzenia:

1. proces mielenia proszkow plastycznych (str. 33) nie prowadzi do
,fozdrobnienia czgstek proszku do wielkosci rzedu kilku nanometrow”. W
innym miejscu sam Autor stwierdza, ze po etapie wzrostu wielkosci czgstek
wskutek zjawiska ich zgrzewania/spajania (nie stapiania!), nastepuje ich
ponowne rozdrobnienie do rozmiaréw poréwnywalnych z  wielkoscig
poczatkowg czgstek uzytego proszku, czyli mikrometrycznych. Oczywiscie
analiza rozkfadu wielkosci czgstek proszku po mieleniu wykazuje pewien
minimalny udziat czgstek o wielkosci submikronowej. Jednoczesnie rezultatem
procesu wysokoenergetycznego mielenia czgstek proszkéw metalicznych jest
na ogot uzyskanie struktury nanometrycznej wewnagtrz  mikrometrycznych
proszkdw. Mowimy wtedy o krystalitach, czyli obiektach koherentnie
rozpraszajgcych promieniowanie rentgenowskie, wielkos¢ ktérych oblicza sie
metodg Scherrera, Williamsona-Halla albo Rietvelda,

2. .Z€ wzgledu na charakter struktury krystalicznej w roztworach statych
wystepuje zawsze ograniczona rozpuszczalnos¢ substancji rozpuszczonej”
(str. 20); a co z roztworami statymi ciggtymi ?

3. ,niezbedne jest zastosowanie nowoczesnych technik i parametrow
przetwarzania, ktére umozliwiajg uzyskanie struktury amorficznej" (str. 20); o
mozliwosci uzyskania stopu amorficznego w procesie mechanicznej syntezy
decydujg gtdwnie czynniki termodynamiczne,

4. ,W odréznieniu od zorganizowanej struktury krystalicznej, struktura amorficzna
charakteryzuje sie chaotycznym utozeniem (czego?), podobnym do struktury
szkta. Stad tez powszechnie stosowana nazwa szkiet metalicznych” (str. 30);
.,masywne szkta amorficzne” (str. 20), ,materiaty amorficzne posiadajg
strukture podobng do szkta” (str. 118); pytanie do Doktoranta: czy terminy

,SZklo metaliczne” i ,stop amorficzny” to synonimy?



5. ,ogromng zaletg MA w odréznieniu od standardowych metod otrzymywania
materialtdbw amorficznych jest mozliwos¢ amorfizacji praktycznie kazdego
stopu pod warunkiem doboru odpowiednich parametréw mielenia” (str. 121);

nieprawda, a co z parametrami termodynamicznymi ?

Ocena merytoryczna pracy i najwazniejsze wyniki

Rozprawe rozpoczyna bardzo dobrze napisana i obszerna czes¢ literaturowa,
w ktorej Autor charakteryzuje szczegdtowo stopy na osnowie magnezu jako
biomateriaty, zapoznaje czytelnika z technologiami ich wytwarzania, podkreslajgc
wystepujace problemy technologiczne. Nastepnie przedstawia technike
mechanicznej syntezy i metody konsolidacji proszkéw. Kolejny rozdziat to wnioski z
analizy stanu zagadnienia. Z punktu widzenia wyboru stopéw do badan, ten rozdziat
jest kluczowy, pozwolit bowiem na sformulowanie celu i zakresu pracy oraz
postawienia hipotezy i opisanie etapéw realizacji badan. Nastepnie Doktorant
szczegoOtowo przedstawia wyniki badahn, z podziatem na stopy zawierajgce
prazeodym i erb.

Czes¢ doswiadczalna pracy obejmuje wyniki badan uzyskane za pomocg
wielu technik eksperymentalnych, takich jak rentgenowska analiza strukturalna i
fazowa, skaningowa mikroskopia elektronowa SEM, analiza sktadu chemicznego
EDS, transmisyjna mikroskopia elektronowa TEM, tomografia komputerowa, pomiary
wilasciwosci  mechanicznych  (wytrzymatos¢ na  Sciskanie, modut  Younga,
mikrotwardos¢), badania wiasciwosci korozyjnych (badania potencjodynamiczne,
elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna). Wymieniony zestaw narzedzi i
technik badawczych pozwolit na petne scharakteryzowanie badanych materiatdw z
punktu widzenia realizacji celow rozprawy, a takze na udowodnienie postawionej
tezy.

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

1. kompleksowg analize wplywu sktadu chemicznego i zastosowanych
pierwiastkow ziem rzadkich na kreowanie sktadu fazowego i mikrostruktury
badanych stopow w procesach mechanicznej syntezy i spiekania proszkow, a
w szczegolnosci ich wptywu na tworzenie sie fazy amorficznej w stopach po

mechanicznej syntezie,



2. przeprowadzenie udanych prob konsolidacji wytworzonych proszkéw
stopowych metoda spiekania iskrowo-plazmowego do postaci litej,

3. wykazanie, ze dodatek erbu i prazeodymu jako dodatkéw stopowych
pozytywnie wplyngt na wilasciwosci mechaniczne i odporno$¢ korozyjng
badanych stopéw, stwarzajgc mozliwos¢ ich zastosowania w medycynie jako

potencjalne materiaty na implanty ortopedyczne.

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

potwierdzity postawione hipotezy.

Na podstawie przedstawionej do oceny pracy, nasuwajg sie recenzentowi
nastepujgce pytania skierowane do Autora:

1. Jaki byt uzysk materialu w procesie mielenia? Czy obserwowano osadzanie
sie mielonego proszku na mielnikach i sciankach pojemnikéw? Czy do badan
i do procesu spiekania wykorzystywano tylko luzny proszek?

2. Czy badany byt poziom zanieczyszczeh zelazem pochodzgcym z mielnikéw i
pojemnikow stalowych ?

3. Badania XRD pokazaty, ze w procesie MA w strukturze stopéw obecne sg
dwa roztwory state (pomijam pozostate fazy o malym udziale): na osnowie
Mg i na osnowie Zn. Na jakiej podstawie Autor stwierdza, ze pierwszy z nich
zawiera cynk i wapn [oznaczenie Autora Mg(X), gdzie X = Zn, Ca], a drugi
zawiera Ca i Pr/Er [oznaczenie Autora Zn(Y), gdzie Y = Ca, Pr/Er] (str.54) ?
Jednoczesnie na str. 58 Autor stwierdza, ze réwniez prazeodym ,wszed!” do
roztworu statego na osnowie magnezu [Mg(X), gdzie X = Zn, Ca, Pr].

4. Dla wszystkich badanych stopow maksymalne wartosci mikrotwardosci
uzyskano po 30 h procesu MA, niezaleznie od sktadu chemicznego stopu. Z
czym Autor wigze ten fakt?

5. .Stopy wytworzone metodg MA o najwiekszej powtarzalnosci...wybrano do
spiekania” (str.46); o jakg powtarzalnos¢ Autorowi chodzi? Dalej, na str. 119
Autor stwierdza, ze ,badane materiaty wykazywaty powtarzalnos¢ w zakresie
5-30 h”. Czy chodzi o maksymalny udziat fazy amorficznej w strukturze

stopow ?



6. Skad tak duze rdéznice w porowatosci i wytrzymatosci na sciskanie spiekéw o
danym sktadzie chemicznym, spiekanych w identycznych warunkach?

7. Jak wygladaty krzywe naprezenie-odksztatcenie zarejestrowane podczas
préby  sciskania, na  podstawie  ktéorych  wyznaczono  parametry
wytrzymatosciowe?

8. Dlaczego w pracy nie zamieszczono mikrografii zgtadéw metalograficznych
spiekow i wynikbw pomiaru twardosci spiekow, ktore bytyby bardziej
miarodajne niz pomiary mikrotwardosci ?

9. Jakag perspektywe zastosowan stopow typu Mg-Zn-Ca-RE widzi Doktorant w
Swietle uzyskanych przez siebie wynikéw? W  ktérym aspekcie
(mikrostruktura, wlasciwosci mechaniczne, odpornos¢ korozyjna) jest

najwiekszy obszar do dalszych badan?

Ocena koncowa

W podsumowaniu mojej oceny stwierdzam, ze Pan mgr inz. Barttomiej
Hrapkowicz otrzymat w swojej pracy oryginalne wyniki badan, dowiédt umiejetnosci
stosowania réznych technik badawczych, wykazat sie umiejetnoscig planowania
eksperymentu oraz analizy uzyskanych wynikéw. Uwazam, 2ze recenzowana
rozprawa zawiera szereg wartosciowych i oryginalnych rezultatow, istotnie
poszerzajgcych wiedze o stopach magnezu jako biomateriatach. Doktorant
zrealizowata cel pracy i udowodnit postawione hipotezy.

Podsumowujgc, przediozona do recenzji praca doktorska wykonana przez
Pana mgr inz. Barttomieja Hrapkowicza spetnia w mojej opinii wymagania zawarte w
odpowiednich przepisach prawa, stawiane kandydatom do stopnia naukowego
doktora, wnioskuje zatem do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materiatowa
Politechniki Slaskiej o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.
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