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Recenzja

pracy doktorskiej mgr inz. Anny Kiljan na temat:

,Krystalizacja masywnego szkla metalicznego MgesZnsoCaa
i jej wpltyw na wtasnosci biomedyczne stopu”

Recenzja zostata opracowana na podstawie listu Przewodniczgcego Rady
Dyscypliny Inzynieria Materiatowa Politechniki Slgskiej prof. dr hab. inz. Adama
Grajcara, informujgcym
o powotaniu na recenzenta pracy doktorskiej uchwatg Rady Dyscypliny z dnia
26 wrzesnia 2024 r.

1. Wybér tematyki pracy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr inz. Anny Kiljan
zatytutowana: ,Krystalizacja masywnego szkla metalicznego MgesZnsoCas i jej
wplyw na wilasnosci biomedyczne stopu” zostata wykonana w Katedrze
Materiatbw Inzynierskich i Biomedycznych Wydzialu Mechanicznego
Technologicznego Politechniki Slgskiej w Gliwicach pod promotorska opieka

Pana prof. dra hab. inz. Ryszarda Nowosielskiego.

Rozprawa doktorska dotyczy badan probek stopu MgessZnzoCas w postaci
ptytki i pretéw w stanie po odlaniu oraz po wygrzewaniu w celu okreslenia ich

struktury, wtasciwosci mechanicznych oraz korozyjnych.
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Podjeta przez mgr inz. Anne Kiljan tematyka rozprawy doktorskiej
wkomponowuje sie w prace naukowe realizowane od lat w Katedrze Materiatow
Inzynierskich i Biomedycznych Wydziatu Mechanicznego Technologicznego
Politechniki Slagskiej. Badania te sg skoncentrowane na istotnej, aktualnej
tematyce, ktéra bardzo dobrze koresponduje zaréwno z trendami krajowymi lub

Swiatowymi, w niejednym przypadku je wyprzedzajac.

Opieka promotora w osobie Pana prof. dra hab. inz. Ryszarda Nowosielskiego
znaczgco zwieksza szanse Doktorantki na pozytywne zakonczenie
postepowania w sprawie nadania stopnia doktora, ze wzgledu na jego olbrzymie,
wieloletnie doswiadczenie w zakresie szkiet metalicznych o szerokim spektrum
wtasciwosci. Doswiadczenie promotora jest szczegétowo udokumentowane,
czego dowodem sg liczne publikacje, patenty, projekty badawcze czy

promotorstwo w poprzednich przewodach doktorskich.

Tak wigc tematyka recenzowanej pracy doktorskiej - badania krystalizacji
amorficznego stopu na bazie magnezu i jej wptywu na wtasciwosci biomedyczne,
nie tylko zgodna jest z priorytetowymi badaniami realizowanymi w Katedrze
Materiatow Inzynierskich i Biomedycznych, ale takze nalezy zaznaczy¢, ze
dotyczy stosunkowo nowej grupy wielosktadnikowych materiatéw metalicznych,
gdyz badania nad nimi rozpoczeto okoto pietnastu lat temu. Wsréd pierwszych
otrzymanych stopéw znalazty sie materiaty na bazie Mg-Ca, ktére wykazywaty
wiasciwosci biodegradowalne. Dlatego wyboér tej tematyki pracy doktorskiej
uznaje za wtasciwy, zaréwno ze wzgledu na jej waznos¢ jak i aktualnosé.
Ponadto, tematyka ta jest na tyle Swieza, ze daleka jest jeszcze od wyczerpania i

niesie ze sobg element nowosci naukowe;.
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2. Opinia merytoryczna

Recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Anny Kiljan ma klasyczng
forme pracy doktorskiej, z tradycyjnym podzialem na nastepujgce rozdziaty:
Wstep; 1. Przeglad pismiennictwa; 2. Badania wtasne; 3. Dyskusja wynikéw; 4.
Whioski. Prace uzupetniajg: Spis oznaczen i symboli; Bibliografia; Streszczenie w

jezyku polskim i angielskim a takze Spisy tabel i rysunkéw.

Uktad pracy jest zachwiany, tj. stosunek dtugosci czesci przegladu
literaturowego - 48 stron, do dtugosci czesci badawczej - 58 stron, stanowi
okoto 80% czesci badawczej. Oprocz tego praca zawiera 12 stron spisu literatury

(181 pozycji) i 1 strony streszczen.

Zacznijmy od czesci dotyczacej przegladu literatury, ktéra uwazam, ze jest
napisana poprawnym jezykiem, w sposob przejrzysty. Autorka dodaje przypisy
doprecyzowujgc pewne kwestie. Rozdziaty numerowane jako 1.1 dotycza
szeroko pojetych szkiet metalicznych, ich krystalizacji, struktury oraz jej
defektéw. Autorka przytacza warunki niezbedne do wytworzenia szkiet
metalicznych, zaréwno klasycznych jak i masywnych. W rozdziale 1.2.1
zatytutowanym ,Sktad chemiczny szkiet metalicznych do zastosowan
medycznych” Doktorantka przedstawita poszczegoélne sktadniki tj. Mg, Ca oraz
Zn i ich wplyw na organizm czlowieka. Skupita sie przy tym silnie na
wtasciwosciach biomedycznych tych pierwiastkow. Wiadomosci te sg niezwykle
istotne, jednak tytut rozdziatu moze wprowadzaé w btad, gdyz czytelnik oczekuje
przegladu literaturowego wytworzonych przez innych naukowcéw materiatéw
biomedycznych. W rozdziale tym fragment dotyczacy szkiet metalicznych odnosi
sie wytgcznie do wymagan, jakie stawiane sg materiatom majgcym potencjalne
zastosowanie na implanty. W kolejnym rozdziale zatytutowanym ,Stopy

krystaliczne i amorficzne Mg-Zn-Ca” Doktorantka m.in. przedstawita uktad
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réownowagi fazowej, omoéwita po krétce stopy krystaliczne Mg-Zn-Ca, a nastepnie
szerzej amorficzne stopy Mg-Zn-Ca. W opisie skupita sie na wtasciwosciach
mechanicznych oraz korozyjnych, co w przypadku potencjalnego zastosowania
takich materiatéow jako implanty ma kolosalne znaczenie. W przytoczonych
reakcjach chemicznych popetnita pewng omytke polegajgcg na zastosowaniu
znaku réwnosci zamiast strzatki, ktéra to jest typowa dla opisu przebiegu reakcji.
Dalej Doktorantka porownuje szybkosci postepu korozji i dochodzi do
zasadniczego etapu przegladu literaturowego jakim jest wskazanie brakdéw
mogacych stanowi¢ cel dalszych badan, co Autorka jednoznacznie wykazuje na

koncu rozdziatu.

Autorka omawiajgc wyniki cytuje gtéwnie zagranicznych autoréw, co dobrze
Swiadczy o Jej znajomosci literatury, jednak czytelnik moze odnies¢ wrazenie, ze
tematyka tg w Polsce nikt sie nie zajmuje (oprocz osrodka Doktorantki), a tak

przeciez nie jest, ze wspomne tutaj tylko prace doktora Wronskiego z AGH.

Autorka konczy przeglad literaturowy sformutowaniem czterech wnioskow,
z ktorych trzeci i czwarty stanowity podstawe do podjecia tej wtasnie tematyki

i zakresu badan podjetych podczas realizacji pracy doktorskie;.

Podsumowujgc tg czes¢ recenzji dotyczacej czesci literaturowej rozprawy
uwazam, ze mgr inz. Anna Kiljan wtasciwie przedstawita zagadnienia
wprowadzajgce czytelnika do badan wtasnych, zaczynajgc od pokazania
charakterystyki masywnych stopéw amorficznych, ich strukture, wtasciwosci
biomedyczne, po parametry niezbedne do zastosowania takich materiatéw jako
implanty (z mojg uwagg o braku odnosnikéw do badan prowadzonych przez inne
polskie osrodki naukowe). Ponadto Doktorantka stosuje poprawne stownictwo
a uzyty jezyk powoduje, ze tekst jest zrozumialy (czasami zamiennie stosuje

wiasnosci i wtasciwosci, z czego pierwsze stwierdzenie znacznie czesciej).
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Dlatego uwazam, ze przedstawiona rozprawa doktorska prezentuje ogolng
wiedze teoretyczng mgr inz. Anny Kiljan na dobrym poziomie, w dyscyplinie

Inzynieria Materiatlowa, w ktérej ubiega sie o nadanie stopnia naukowego.

Ponadto, czytajac prace, zwrécitem uwage na fakt, ze mgr inz. Anna Kiljan
omawiajgc przeglad literatury cytuje takze 6 wczesniejszych prac, ktérych jest
autorem lub wspotautorem, co Swiadczy o dobrym osadzeniu Doktorantki

w realizowanym temacie.

Czesc¢ badawcza (rozdziat 2, zatytutowany ,Badania wtasne”) rozpoczyna
sie od postawienia przez Doktorantke celu pracy, na ktory sktadajg sie badania
struktury, witasciwosci mechanicznych oraz korozyjnych wytworzonego
materiatu. Jego realizacje Autorka przedstawita w 11 krokach, ktére
szczegobtowo opisata na stronie 55 swojej dysertacji. W dalszej czesci rozdziatu
Autorka przedstawia materiat uzyty do badan oraz sposob jego wytwarzania
a nastepnie opisuje metodyke badawczg i omawia otrzymane wyniki badan,
konczac pieciostronicowq dyskusjg wynikéw, by w ostatnim rozdziale przejs¢ do

sformutowania 6 wnioskow.

Tak wiec cze$¢ badawcza recenzowanej pracy takze posiada klasyczny
uktad, typowy dla prac doktorskich, co sprzyja przejrzystosci i klarownosci
przekazu i konsekwentnie prowadzi do przedstawienia uzasadnionych

whnioskow.

Sformutowany przez Doktorantke na podstawie przegladu literaturowego
cel pracy, ktérym byto zbadanie struktury, wtasciwosci mechanicznych oraz
korozyjnych stopu MgesZnzoCas w stanie bezposrednio po odlaniu oraz po
wygrzewaniu w temperaturach 150°C, 180°C i 200°C w czasie 1 godziny. Cel
w mojej opinii zostata postawiony witasciwie i zawiera element nowosci,

wypetniajac przy tym luki, ktére wychwycita Autorka w danych literaturowych.
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Materiatem do badan byt stop o sktadzie MgeeZnsoCas. Stop ten zostat
wytworzony dwiema technikami gwarantujgcymi rozne szybkosci chtodzenia
w czasie procesu krystalizacji: topienie indukcyjne czystych pierwiastkow w tyglu
ceramicznym (otrzymano wlewek) oraz odlewanie cisnieniowe ciektego metalu
do formy miedzianej chtodzonej wodg, szybkos¢ chtodzenia ok. 1000 K/s
(otrzymano ptytki). Oba procesy prowadzono w atmosferze ochronnej argonu.
W ten sposoéb otrzymano w postaci ptytek o grubosci 1 mm i pretéw o srednicy

2mm,3 mmi4 mm.

Jak juz mozna byto zorientowaC sie czytajgc szczegotowe kroki
badawcze, recenzowang prace charakteryzuje duza réznorodnoscé
zastosowanych technik badawczych, dajgcych ogromng ilos¢é wynikéw. Nalezy
podkresli¢, ze badania te zostaty zaplanowane w przemyslany sposob, tak aby
ich rezultaty uzupetniaty sie. Aby nie pozosta¢ gotostownym, dla potwierdzenia
mych stéw, wymienie zastosowane przez mgr inz. Anne Kiljan metody badawcze.

0t6z, Doktorantka w swojej pracy:

— Przedstawita badania spektroskopowe z wykorzystaniem spektroskopii
fotoelektronéw wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS),
przy uzyciu spektrometru fotoemisyjnego firmy Prevac wyposazonego
w hemisferyczny analizator energii elektronéw Prevac EA15;

— wykorzystata skaningowg kalorymetrie réznicowag przy uzyciu
kalorymetru Netzsch 404C do zbadania stabilnosSci termicznej
wykonanych prébek;

— przeprowadzita obserwacje mikroskopowe za pomoca: skaningowego
mikroskopu elektronowego Supra 35 Carl Zeiss ze spektroskopig

dyspersiji energii rozproszonego promieniowania rentgenowskiego EDAX;
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transmisyjnej mikroskopii elektronowej stosujgc mikroskop S/TEM
TITAN 80-300, rejestrujgc mikrostruktury w trybie klasycznym TEM oraz
wysokorozdzielczym HRTEM; mikroskopii optycznej Leica Microsystems
DM300; Strona | 7

— badania struktury przeprowadzita przy uzyciu dyfraktometru
rentgenowskiego Rigaku MiniFlex 600 wyposazonego w lampe
miedziang CuKa oraz potprzewodnikowy detektor paskowy D/Tex;

— okreslita wtasciwosci mechaniczne na podstawie badan twardosci (za
pomocg twardosciomierza Future Tech FM-700 Vickers oraz statyczng
probe Sciskania i rozciggania za pomocg maszyny wytrzymatosciowej
Zwick Z020;

— przeprowadzita badania majgce na celu wykaza¢ odpornos$¢ na korozje,
prowadzac pomiary elektrochemiczne w roztworze Ringera
w temperaturze 37 °C przy uzyciu potencjostatu Autolab 302N
wyposazonego w uktad tréjelektrodowy; jako elektrode odniesienia
stosowano nasycong elektrode kalomelows, a jako przeciwelektrode -

platynowy pret.

Umiejetnos¢ zaplanowania i zastosowania uzupetniajgcych sie metod
badawczych, a pdzniej opracowanie otrzymanych wynikéw, ich interpretacja
i wyciggniecie odpowiednich wnioskéw swiadczy o sprawnosci badawczej
i posiadanym juz doswiadczeniu praktycznym mgr inz. Anny Kiljan. Dlatego
uwazam, ze mgr inz. Anna Kiljan wykazata w swojej rozprawie doktorskiej

posiadang umiejetnosé samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.

Jak juz wczesniej podkreslatem, recenzowana praca doktorska zawiera
ogromng ilo§¢ dobrze udokumentowanego materiatu doswiadczalnego, na

podstawie analizy ktérego mgr inz. Anna Kiljan sformutowata szereg wnioskéw.

[ KF)

Katedra Fizyki

Al. Armii Krajowej 19, 42-200 Czestochowa
tel. (34) 32 50 795; e-mail: fizyka@wip.pcz.pl



[?géh) Politechnika i]i\ Wydziat Inzynierii Produkcji

I A Czestochowska “® 4 i Technologii Materiatow

Wedtug mojej opinii do waznych i nowych wynikéw badan zawartych w pracy

doktorskiej, nalezy zaliczy¢ przede wszystkim:

— okreslenie dla kazdego z badanych prébek parametru zdolnosci do
zeszklenia oraz ustalenie jego najwiekszej wartosci dla probki w postaci
preta o srednicy 2 mm;

— wykazanie, ze temperatura obrébki cieplnej ma wplyw na sktad fazowy
i wytworzenie ziaren o rozmiarach nhanometrycznych;

— wytworzenie struktury amorficznej w materiale poprawia odpornos¢
korozyjng badanych stopéw o czym swiadczg wyniki badan korozyjnych.
W prébkach amorficznych wystepowata korozja rownomierna, natomiast
w probkach poddanych obrébce cieplnej obserwowano korozje wzerowg,
ktéra w skrajnym przypadku doprowadzita do pokruszenia materiatu

(Tw=200 °C zanurzona w roztworze Ringera przez 969 godzin).

Dlatego uwazam, ze wyniki uzyskane przez mgr inz. Anne Kiljan oraz ich
analiza i interpretacja przedstawiona w recenzowanej pracy doktorskiej
sprawiajg, ze rozprawa ta stanowi oryginalne rozwigzanie problemu

naukowego.

Tak wiec na podstawie przeprowadzonej analizy stwierdzam, ze mgr inz.
Anna Kiljan zrealizowata postawiony w pracy doktorskiej cel, w czym wykazata
znaczng wiedze, dojrzatos¢ naukowag, a przy tym dociekliwo$é i kompetencje

wymagane od os6b legitymujgcych sie stopniem naukowym doktora.
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3. Uwagi do pracy

Moja ogdlna ocena recenzowanej pracy doktorskiej mgr inz. Anny Kiljan
jest pozytywna, co staratem sie wyrazi¢ w napisanych wczesniej zdaniach.
W pracy nie znalaztem informacji, ktére budzitypby moje merytoryczne
watpliwosci czy zastrzezenia. Niemniej jednak obowigzkiem recenzenta jest
wykazaé réwniez pewne stabe strony dysertacji, dlatego chciatbym zwrécic¢
uwage na pewne zagadnienia i prosi¢ Doktorantke o ustosunkowanie sie do nich

w dyskusji w trakcie obrony:

1. Jak juz wczesniej pisatem (str. 3), uwazam, ze tytut rozdziatu ,Sktad
chemiczny szkiet metalicznych do zastosowan medycznych” zostat
wybrany niezbyt trafnie, poniewaz nie oddaje jego tresci. Odnosi sie tylko
do pierwiastkéw takich jak Mn, Zn i Ca, a jak wczes$niej wspomniata
doktorantka istniejg rowniez inne stopy biomedyczne na bazie tytanu czy
stali nierdzewne;.

2. Réwniez wczesniej, na trzeciej stronie, zwrdcitem uwage, ze Doktorantka
omawiajgc reakcje chemiczne popetnita btgd w zapisie reakcji
chemicznych.

3. Réwnanie Sterna-Geary'ego nr (8) str. 67 powinny zosta¢ wyjasnione
wszystkie wystepujgce w nim wielkosci.

4. Czy doktorantka prébowata rozszyfrowaé pochodzenie reflekséw
dyfrakcyjnych, ktére nie oznaczyta na rys. 40?

5. Doktorantka pisze o sieci ortorombowej, kiedy powinna uzywac poprawnej
formy ,rombowej".

6. Praca zawiera btedy edytorskie (tzw. literéwki), a stowa w niektérych

zdaniach nie sg w uzyte w odpowiedniej formie gramatycznej.
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4. Podsumowanie i wnhiosek koncowy

Stwierdzam, ze praca doktorska mgr inz. Anny Kiljan stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego oraz wykazuje ogdlng wiedze teoretyczng
Doktorantki w dyscyplinie inzynieria materiatowa, a takze umiejetnosc

samodzielnego prowadzenia pracy naukowe;j.

Opiniowang rozprawe doktorskg oceniam pozytywnie. Autorka pracy
podjeta wspétczesny i aktualny temat badawczy oraz wykazata sie zadowalajaca
orientacjg w przedmiocie badan, a takze duzym stopniem samodzielnosci
naukowej i inwencji badawczej. Praca doktorska jest dowodem na to, ze mgrinz.
Anna Kiljan potrafi zaplanowaé i zrealizowa¢ badania naukowe przy
wykorzystaniu dobrze dobranych réznorodnych metod badawczych. Praca ta
przedstawia odpowiedni poziom naukowy i zawiera szereg nowych
wartosciowych rezultatéw. Stwierdzam przy tym, ze cel pracy doktorskiej mgr
inz. Anny Kiljan zostat osiggniety, a do jego realizacji uzyto wtasciwych metod

badan doswiadczalnych, co zostato odpowiednio udokumentowane.

Podsumowujagc stwierdzam, ze opiniowana praca mgr inz. Anny Kiljan
zatytutowana: ,Krystalizacja masywnego szkta metalicznego MgesZnsoCaa i jej
wplyw na wilasnosci biomedyczne stopu” spetnia wymogi stawiane pracom
doktorskim okreslone w stosownych przepisach w dyscyplinie inzynieria
materialowa, wobec czego wnosze o dopuszczenie mgr inz. Anny Kiljan do
publicznej dyskusji nad Jej rozprawg doktorskg przed Rada Dyscypliny

Inzynieria Materiatowa Politechniki Slaskiej w Gliwicach.

P Gl

Czestochowa, dnia 30 pazdziernika 2024r.
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