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pt. , Krystalizacja masywnego szkla metalicznego MgssZnzoCas
i jej wplyw na wlasnosci biomedyczne stopu”

Podstawg formalng niniejszej recenzji jest uchwata Rady Dyscypliny Inzynieria Materialowa
Politechniki Slaskiej (RDIMa/RMT/88/51/2024), dotyczaca wyznaczenia mojej osoby jako
jednego z recenzentéw rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Anny Kiljan (skierowane do mnie
pismo RDIMa.RMT.512.6.2024 z dnia 26.09.2024r.).

1. OPINIA OGOLNA

Przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Anny Kiljan jest opracowaniem, ktére
oceniam bardzo pozytywnie. Praca powstata na Wydziale Mechaniczno-Technologicznym pod
kierunkiem Pana prof. dr hab. inz. Ryszarda Nowosielskiego i obejmuje zagadnienia, ktdre
pozwalajg jg przypisa¢ do dyscypliny naukowej Inzyniera Materiatlowa. Zawiera interesujgce
wyniki badan dotyczgce stopéw z grupy szkiet metalicznych, ktére stanowig bardzo wazny oraz
perspektywiczny rodzaj materialéw o rosngcym znaczeniu w wielu dziedzinach naukowych.
Recenzowana dysertacja stanowi rozwigzanie wiasciwie postawionego przez Doktorantke
problemu naukowego, a takze wnosi istotny wktad w istniejacy stan wiedzy, bedac warto$ciowym
oraz oryginalnym opracowaniem naukowym. Warto$ciowym aspektem pracy jest wykazanie
zalezno$ci pomiedzy temperaturg wygrzewania a krystalizacjg stopu, a takze powigzanie
uzyskanej struktury z wiasciwosciami badanych materiatéw. Przedtozona mi do oceny praca
wskazuje na opanowanie przez Doktorantki warsztatu badawczego oraz posiadanie umiejetnosci
prezentowania pozyskanych wynikow, a takze ich interpretacji. Forma pracy jest przejrzysta i nie
budzi zastrzezen. Okreslenie celu oraz metodyki badawczej, ktéra konsekwentnie prowadzita do
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jego uzyskania nalezy uznac za wyzwanie o charakterze poznawczym. W pracy wskazano réwniez
podstawy aplikacyjne realizowanych badan, co wskazuje na jej réwniez utylitarny charakter.
Praca stanowi ciekawy materiat badawczy i cenng baze informacji dla dalszych, celowych prac
w analizowanym obszarze.

2. OCENA MERYTORYCZNA

2.10cena znaczenia problemu naukowego rozprawy

Ze wzgledu na zwiekszong czestotliwo$¢ wystepowania urazéw oraz wad ukiadu kostnego
zwigzang z sportem, urazami, stanami zapalnymi i wiekiem, zapotrzebowanie na materiaty na
implanty ortopedyczne znacznie wzrasta. Klasycznie stosowane biomaterialy, takie jak stale
austenityczne, stopy kobaltu czy stopy tytanu cechujg sie istotnymi ograniczeniami
w zastosowaniu ze wzgledu na m.in. wysokg warto$¢ modutu Younga, a takze konieczno$¢
inwazyjnego usuwania implantéw. To powoduje, ze badania naukowe realizowane w tym
zakresie koncentruja sie caty czas poszukiwania materiatéw biodegradowalnych, ktére pozwolg
wyeliminowa¢ potrzebe wtérnych operacji chirurgicznych dla usuniecia implantu. Jednak
niezwykle waznym problemem w tym zakresie jest zapewnienie odpowiedniej wytrzymatosci
biomateriatdw przez wymagany czas trwania leczenia, co jest zadaniem trudnym.

W pracy Doktorantka podjeta sie wytworzenia dla celéw biomedycznych, a nastepnie zbadania
masywnego szkita metalicznego na bazie magnezu z cynkiem oraz wapniem. Magnez jest
czwartym co do ilosci pierwiastkiem wystepujgcym w organizmie czlowieka i ma istotne
znaczenie z punktu widzenia okreslonych funkcji osteogenezy. Materialy na bazie magnezu
wykazujg warto$¢ modutu Younga zblizong do korowej tkanki kostnej, a jednoczeénie bardzo
dobra biodegradowalno$é¢. Z tego wzgledu biomaterialty na osnowie magnezu s3 coraz czesciej
z powodzeniem wykorzystywane w implantologii. Badania dotyczgce szkiet metalicznych sg
obecnie szeroko rozwijane, gdyz stanowig one perspektywiczny rodzaj materiatow
o wzrastajgcym znaczeniu w wielu obszarach techniki. Wytwarzanie masywnych szkiet
metalicznych rézni sie od tych stosowanych dla konwencjonalnych szkiet metalicznych, co
przektada sie réwniez na wyrazne zréznicowanie w uzyskiwanych witasciwosciach tych
materiatéw.

W przedstawionym konteks$cie dysertacja Pani mgr inz. Anny Kiljan stawia czota wspo6tczesnym
wyzwaniom, doskonale wkomponowujac sie w istniejgce zapotrzebowania. Problematyka pracy
doktorskiej wpisuje sie w aktualne obszary badan aplikacyjnych, a podjete badania dotycza
bardzo istotnych zagadnien, dla ktérych wciaz istnieje ograniczony stan wiedzy. Potwierdza to
zasadno$¢ wyboru tematyki przedtozonej mi do recenzji pracy.

2.2Material i metodyka badawcza

Materiat do badan stanowit stop Mg66Zn30Ca4 [%at.], ktéry zostal wytworzony na potrzeby
pracy w stanie amorficznym, a takze po wygrzewaniu w trzech temperaturach tj. 150, 180 oraz
200 °C. Temperatury dla prowadzonej obroébki cieplnej zostaly dobrane na podstawie
wykonanych w ramach pracy badan kalorymetrycznych.
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Metodyka badawcza zostala przedstawiona w podrozdziale 2.3. W celu scharakteryzowania
badanych materiatéw Doktorantka zastosowala odpowiednie metody badawcze, typowe dla
inzynierii materialowej. Do oceny jakoSciowej oraz ilosciowej struktury wykorzystata
spektroskopie fotoelektronéw wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS),
kalorymetrie r6znicowg (DSC), elektronowa mikroskopie transmisyjng (TEM), a takze dyfrakcje
rentgenowsksg (XRD). Charakterystyka strukturalna rozszerzona zostala réwniez o badania
wlasciwoséci mechanicznych oraz korozyjnych, pomiary twardosci, a takze ocene stanu
powierzchni prébek po badaniach korozyjnych z wykorzystaniem metod mikroskopii $wietlnej
oraz elektronowej skaningowej (SEM). Wykorzystanie do$¢ szerokiego spektrum narzedzi
badawczych dowodzi dobrego warsztatu badawczego Doktorantki.

Podczas omawiania metod badawczych, a takze wynikéw badan w tre$ci pracy pojawito sie kilka
niedoprecyzowan:

1) Nie zdefiniowano w tresci pracy, po ile prébek wykorzystano do okreslenia wtasciwosci
mechanicznych oraz korozyjnych, a takze nie przeprowadzono analizy statystycznej dla
uzyskanych wynikéw;

2) Istotne znaczenie dla uzyskanych wynikéw badan wiasciwo$ci mechanicznych ma
przyjeta predko$¢ odksztatcania, ktéra nie zostata wskazana (str. 64);

3) W opisie badan korozyjnych nie wskazano szybko$ci zmian potencjatu, ktéra znajduje
przetozenie na warto$ci uzyskiwanych parametréw elektrochemicznych, w szczegdlnosci
potencjatu korozyjnego (str.65);

4) Dobrym zwyczajem jest, aby podczas przedstawiania wynikdéw badan w formie rysunkdéw
ztozonych z kilku obrazéw, stosowa¢ odpowiednie odniesienia w podpisach do rysunkéw
(rys. a, b), ktére wskazujg na wystepujgce pomiedzy nimi réznice. W pracy nie zawsze jest
to przestrzegane. Przyktadowo dotyczy to rys. 45 oraz 47 przedstawiajgcych po dwie
dyfrakcje elektronowe. Mozna sie jedynie domysla¢, ze byly to dwa rézne obszary dla
ktérych uzyskano obrazy dyfrakcyjne. Podobnie w opisie do rysunkéw 42 i 48
dotyczacych badan fraktograficznych, cho¢ wsamej tre$ci pracy wystepuja wyrazne
odwotania do rys. 42a, 42b (str. 82), 48a i 48b (str. 87);

5) Rysunki od 55 do 58 przedstawiajg obrazy mikroskopowe SEM uzyskane z powierzchni
po badaniach korozyjnych oraz charakter tworzacych sie produktéw roztwarzania, a nie
strukture - jak wskazano w ich opisie.

2.30cena merytoryczna poszczeg6lnych czesci rozprawy

Przedlozona mi do recenzji praca doktorska ma charakter do$wiadczalny o klasycznym uktadzie,
ktéry jest czytelny, przejrzysty, utozony chronologicznie i nie budzi zastrzezen. Tre$¢ podzielona
zostata na pie¢ rozdziatow. Pierwszy tytut zatytulowany jest Przeglgd piSmiennictwa i zawiera
zagadnienia istotne z punktu widzenia podjetej tematyki. Autorka dokonata przegladu aktualnego
stanu wiedzy, literatura jest biezgca oraz poprawnie dobrana. Rozdzial ten poprzedza Wstep,
w ktérym zawarto uzasadnienie oraz motywacje podjecia realizowanego tematu. Doktorantka
rozdziat dotyczacy studiéw literaturowych podzielita na dwie czesci. W pierwszym z nich
dokonata przeglagdu badan przedstawianych w literaturze dotyczacych masywnych szkiet
metalicznych, w szczegdlnosSci w zakresie zagadnien zwigzanych z ich krystalizacjg, a takze opisu
struktury uwarunkowanej jej przebiegiem. W kolejnej czes$ci Autorka stusznie skupita swoja
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uwage na stopach na bazie magnezu, podkreslajgc ich dobre wiasciwo$ci mechaniczne, wysokg
biokompatybilno$¢ oraz biodegradowalno$é jako cechy predysponujgce je do zastosowania na
nowg generacje biodegradowalnych implantéw. W podrozdziale 1.2.1 Doktorantka opisala
w szerokim zakresie pierwiastki wchodzace w sktad chemiczny szkiet metalicznych dla
zastosowan biomedycznych oraz ich wptyw na organizm czlowieka. W mojej opinii ten fragment
jest niepotrzebny w tak obszernej formie. Duzo korzystniej bytoby, gdyby Autorka dokonata
przegladu literatury w zakresie wplywu tych pierwiastkéw na mechanizmy osteointegracji oraz
regeneracji kosci. Ostatni z podrozdziatéw dotyczyt przegladu prac badawczych nad stopami
z uktadu Mg-Zn-Ca. Przeprowadzone studia literaturowe pozwolily na sformulowanie czterech
wnioskéw dotyczacych uzasadnienia celowo$ci realizowania badan nad stopami Mg-Zn-Ca dla
zastosowan biomedycznych.

Drugi rozdziat dysertacji dotyczacy Badan wiasnych Doktorantka podzielila na cztery
podrozdziaty. Rozpoczyna sie od podrozdziatu, w ktérym na podstawie przeprowadzonego
przegladu literatury Doktorantka sformalizowata cel dalszych badan: (...) ,celem pracy byto
zbadanie struktury, wtasnosci mechanicznych oraz korozyjnych stopu MgssZnsoCas bezposrednio po
odlaniu oraz po wygrzewaniu w temperaturach 150, 180 oraz 200°C w czasie 1 godziny.
Temperatury wygrzewania zostaly dobrane eksperymentalnie na podstawie wynikéw réznicowej
kalorymetrii skaningowej badanych prébek w postaci ptytek o grubosci 1 mm i pretéw o Srednicy
2mm i 3 mm. Przeprowadzone badania mialy charakter eksperymentalny.” (...). W mojej opinii
zostat cel, cho¢ doskonale wprowadza czytelnika w zadania badawcze, to zostal sformutowany
niefortunne. Celem pracy naukowej nie powinno by¢ wykonanie badan, ale realizacja zatozonej
metodyki badawczej powinna stuzy¢ do rozwiagzania postawionego problemu badawczego. W tym
przypadku byt to opis stanu struktury, a takze scharakteryzowanie wtasno$ci mechanicznych oraz
korozyjnych badanego stopu w kontekscie przewidywanych dla tego stopu zastosowan
biomedycznych. Nastepnie mgr inz. Anna Kiljan oméwita materiat do badan oraz wykorzystane
metody badawcze. Badania przeprowadzono na wytworzonych dla potrzeb pracy masywnych
prébkach ze stopu Mg66Zn30Ca4 [% at.] w stanie amorficznym, dla ktérego w kolejnym etapie
przeprowadzono wygrzewanie w temperaturach 150, 180 oraz 200 °C przez 1h. Oméwiono
proces wytworzenia w pierwszym kroku stopu wstepnego, a nastepnie szkita metalicznego
metoda odlewania ci$nieniowego. Pozwolito to na uzyskanie prébek w postaci plytek o grubosci
1 mm oraz pretéw o g2, 3 oraz 4 mm. W kolejnym podrozdziale Doktorantka przedstawita
zatozong przez siebie metodyke badawczg, ktéra konsekwentnie miata prowadzié¢ do realizacji
w/w celu. Scharakteryzowata takze metody badawcze wykorzystywane podczas dalszych prac.
Dla udokumentowania zatozonych celéw przeprowadzono badania strukturalne
z wykorzystaniem spektroskopii fotoelektron6w  wzbudzanych  promieniowaniem
rentgenowskim (XPS), kalorymetryczne metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz
pomiary dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Wykonano réwniez badania mikroskopowe
z wykorzystaniem metod mikroskopii elektronowej skaningowej (SEM) i transmisyjnej (TEM).
W celu okreslenia wtasciwo$ci mechanicznych badanych materialdw wykonano pomiary
twardosci, statyczng probe $ciskania oraz statyczng prébe rozciggania. Dla okreslenia
wiasciwosci korozyjnych wytworzonych materialéw zastosowano badania polaryzacyjne,
zanurzeniowe oraz pomiary uwolnionego wodoru w roztworze Ringera. Tok postepowania oraz
zakres realizowanych prac nalezy uzna¢ za poprawnie sformutowany dla udokumentowania
podjetych zamierzen badawczych. Autorka najpierw wyznaczyla na podstawie badan
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kalorymetrycznych temperatury krystalizacji, co postuzyto jej do okre$lenia temperatur obrébki
cieplnej badanego stopu. Nastepnie wykonata badania strukturalne, ktére mialy na celu
potwierdzenie krystalizacji w materiale po wygrzewaniu w réznych temperaturach. Uwzglednita
réwniez wplyw postaci materiatu (pret, ptytka), ktéory moze przektadaé sie na szybkosé
krystalizacji. Na koncu okreslita wplyw tych zmian strukturalnych na wtasciwo$ci mechaniczne
oraz korozyjne stopu. W mojej opinii metodyka bioragc pod uwage zastosowanie badanego
materialu dla celéw biomedycznych, co zdefiniowano réwniez na etapie tematu, powinna
uwzgledniaé takze analizy potwierdzajgce biozgodnos$¢ badanych materiatéw. Celowym bytoby
przeprowadzenie badan z wykorzystaniem jednej z technik stuzacym do oznaczania
cytotoksycznosci badanych materiatéw. Tym bardziej, Zze Autorka sama powotuje sie na stronie
47 na norme EN ISO 10993-1, ktéra wskazuje te badania jako wymagane dla materiatéw
stosowanych na implanty. Mimo, ze stopy te s3 uznawane za przyjazne dla Srodowiska
biologicznego, to jednak zmiany strukturalne zachodzace podczas wygrzewania moga wptywac
na ich wiasciwos$ci w tym zakresie.

Czwarty, ostatni podrozdzial rozdziatu 2 przedstawia uzyskane Wyniki badar w zasadniczo
spojnej cato$ci. Badania wiasne przedstawione sg w kilku dalszych podrozdziatach. Przyjety w tej
cze$ci ukiad pracy podporzagdkowany jest zakresem realizowanych badan, ktére mozna podzieli¢
na dwa kluczowe obszary: badania strukturalne majace na celu okreslenie wptywu temperatury
wygrzewania na krystalizacje badanego stopu, a takze badania dotyczace wtasciwosci
mechanicznych oraz korozyjnych uzyskanego materiatu badawczego. Pierwszy z rozdziatéw
przedstawia badania realizowane z wykorzystaniem metody spektroskopii fotoelektronéw (XPS),
ktére wykonano dla stopu wstepnego. Pozwolito to na jako$ciowy opis sktadu chemicznego oraz
struktury elektronowej stopu wstepnego. Nie jest w tym miejscu jasne, co Autorka rozumie przez
stop wstepny, do czego odniesiono sie w cze$ci problemowej niniejszej recenzji. Nastepnie
przeprowadzono badania kalorymetryczne dla prébki ptaskiej oraz pretéw. Pozwolito to na
wyznaczenie temperatur charakterystycznych analizowanych materiatébw i okreslenia
temperatur poczatku krystalizacji, ktére postuzyly nastepnie do zaproponowania temperatur
wygrzewania badanego materialu. W wyniku przeprowadzonych badan Autorka wykazata
réwniez, ze najnizszy wskaznik zdolnosci do zeszklenia wykazuje materiat w formie ptytki,
natomiast najwiekszg zdolno$¢ - prébka w formie preta o g2 mm. Rentgenowska analiza fazowa
potwierdzita amorficzno$é¢ struktury wytworzonego materialu. Pozwolila réwniez na
udokumentowanie zmian zwigzanych z krystalizacja stopu zachodzacych podczas wygrzewania
probki ptaskiej oraz pretéw o g 1i 2 mm. Wykazano jednocze$nie, ze krystalizacja stopu zwigzana
jest z wydzielaniem sie nastepujgcych faz: Mgsi1Znzo (Mg7Zn3) oraz Ca;MgsZnis. Dwufazowos¢
struktury przypisana zostata okotoeutektycznemu skitadowi badanego stopu. Badania
strukturalne rozszerzono o obserwacje mikroskopowe z wykorzystaniem metod transmisyjnej
mikroskopii elektronowej (TEM), a uzyskane wyniki byly zbiezne z tymi uzyskanymi metodg XRD.
Potwierdzono amorficzny charakter materiatu niepoddawanego wygrzewaniu, a takze cze$ciowa
krystalizacje stopu po wygrzewaniu. W tym zakresie przedstawione badania wykazuja peing
spéjnosé. W zakresie przedstawiania wynikéw badan nie bylo dla mnie zrozumiate, z jakiego
powodu w tym miejscu na rys. 42 (na poczatku rozdzialu zatytutowanego Badania
metalograficzne), a takze na rys. 48 (na koncu tego rozdziatu) Autorka przedstawita wyniki badan
fraktograficznych przeprowadzonych z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowe;j
(SEM). Odnosi sie wrazenie, ze analizy te nie pasuja do przedstawianych w tym miejscu tresci.
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Doktorantka dopiero w czeSci dyskusyjnej wyjasnita, Ze obserwowane zréznicowanie
w charakterze przetomu zwigzane jest z pojawieniem sie struktury krystalicznej. Przydatby sie
krotki komentarz w tym zakresie juz na etapie przedstawiania wynikéw badan. Uwazam, ze duzo
korzystniej bytoby, gdyby badania fraktograficzne zostaly umieszczone po badaniach wtasciwosci
mechanicznych. Tym bardziej, ze badania fraktograficzne przeloméw majg w tym przypadku
jedynie charakter pogladowy i przeprowadzono je wytacznie na wybranych stopach, a podstawy
ich wyborow nie zostaly przedstawione. Nie wyjasniono réwniez, czy badane przetomy powstaly
podczas préby Sciskania czy rozciagania, co réwniez bedzie przektadato sie na ich charakter.
Umieszczenie tych badan w innym miejscu pozwolitoby réwniez unikngé pewnej
nieprecyzyjnosci wystepujacej w tytule tego podrozdziatu 2.4.4, gdyz badania metalograficzne
wigzane sg gltéwnie z badaniami dotyczacymi mikrostruktury materialéw. Tymczasem w tym
rozdziale razem zestawiono wyniki badan struktury na poziomie krystalicznym uzyskane
z wykorzystaniem TEM, a takze fraktograficzne przelomoéw z zastosowaniem SEM. Rozdziat 2.4.5
poswiecono na wyniki badan wiasciwosci mechanicznych. W ramach realizowanych badan
przeprowadzono statyczng prébke $ciskania, rozciggania oraz wykonano pomiary twardo$ci.
Przeprowadzenie badan wytrzymatosciowych pozwolilo na wyznaczenie wytrzymatoéci na
rozcigganie Ry i $ciskanie R. badanych materialéw. Badania realizowano w temperaturze
otoczenia, co jest powszechng i stuszng zasadg, gdyz wiasciwosci mechaniczne implantéw
metalicznych pozostajg stabilne do temperatury 37 °C. Zrealizowane badania wykazujg, ze
najwyzsza wytrzymato$ciag oraz twardo$cia charakteryzowat sie materiat w stanie amorficznym.
Autorka w czesci dyskusyjnej jako powdd spadku wytrzymatosci wskazuje wzrost kruchosci
badanych materiatéw wraz z pojawieniem sie fazy krystalicznej. Ten z kolei wigze z kilkoma
aspektami: okotoeutektycznym sktadem stopu, skurczem i naprezeniami odlewniczymi. Szkoda,
ze Autorka majac krzywe rozciggania nie pokusita sie o oszacowanie wartosci modutéw Younga
badanych materiatéw, tym bardziej, ze z wykreséw wynika, ze wystepowalyby w tym zakresie
wyraznie réznice pomiedzy probkami. Jak zauwazono na etapie studiéw literaturowych warto$é
tego parametru ma istotne znaczenie dla biozgodnos$ci implantéw. Za niedopatrzenie nalezy
uzna¢ brak analizy statystycznej dotyczacej parametréow wytrzymatosciowych, pomiaréw
twardosci, a takze w dalszej cze$ci parametréow elektrochemicznych. Badania elektrochemiczne
przeprowadzono wytgcznie na wytworzonych prébkach ptaskich, co zwigzane jest
Z ograniczeniami zwigzanymi z wymaganiami wymiarowymi dotyczgcymi probek do badan
korozyjnych. Stusznie w tym przypadku zatozono, ze zblizona struktura badanych materiatéw
niezaleznie od postaci préobki powinna gwarantowac ich zblizone zachowanie korozyjne. W celu
wyznaczenia parametréw elektrochemicznych charakteryzujacych odpornosé Kkorozyjng
wyznaczono krzywe polaryzacyjne oraz przebiegi potencjatu obwodu otwartego w funkcji czasu
zanurzenia. Do badan zastosowano klasycznie wykorzystywany dla tego celu roztwér Ringera
o temperaturze zblizonej do typowej dla ciata ludzkiego. W ramach realizowanych badan
przeprowadzono rowniez pomiary objetosci uwolnionego wodoru w funkcji czasu zanurzenia. Po
badaniach korozyjnych przeprowadzono jako$ciowa ocene stanu powierzchni badanych probek
z wykorzystaniem mikroskopii skaningowej (SEM) sprzezonej ze spektroskopem EDX. Badania
realizowano na prébkach bez usuwania produktéw roztwarzania. Autorka wskazuje, ze badania
te byly realizowane na prébkach po badaniach immersyjnych, z tego wzgledu pewna
niekonsekwencjg jest umiejscowienie wynikéw tych badan przed rozdziatem 2.4.7 odnoszgcym
sie do tych badan. W ramach dtugoterminowych badan korozyjnych przeprowadzono ocene stanu
powierzchni probek z wykorzystaniem metod mikroskopii $wietlnej po czasie od 24 do 969
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godzin zanurzenia. Szkoda, ze w ramach badan nie wyznaczono ubytku masy badanych prébek,
co postuzyloby nie tylko do jakos$ciowej, ale rowniez do ilosciowej oceny szybkosci korozji
badanych materiatéw.

Rozdziat trzeci dotyczy Dyskusji wynikéw, w ktéorym podsumowano wyniki uzyskane na
wczeéniejszym etapie. Jest to bardzo cenny element pracy. Przeprowadzona dyskusja dobrze
odzwierciedla zakres przeprowadzonych badan, a takze wsparto ja wynikami badan
przedstawianymi przez innych badaczy. Czasami pojawiaja sie jednak zagadnienia, dla ktérych
nie wskazano odno$nikéw literaturowych, a jednoczesnie nie s3 one réwniez podparte wynikami
prac prowadzonych w ramach dysertacji. Powoduje to, ze stajg sie one sporne. Szczegdlne
zastrzezenia w tym zakresie mam do nastepujgcych sformutowan:

1) (...) ,Warstwa ochronna wytworzona z produktéw roztwarzania na powierzchni proébki
powstaje w trzech etapach. Pierwszy z nich to wzbogacenie mniej aktywnego cynku na
powierzchni ze wzgledu na przechodzenie do roztworu aktywnych sktadnikéw w postaci
magnezu i wapnia. Drugi etap obejmuje tworzenie sie rozpuszczalnych wodorotlenkéw”
(i dalej) (...). Na zadnym etapie pracy nie wykazano takiej etapowo$ci w tworzeniu sie
warstwy ochronnych na powierzchni stopu.

2) (...) ,Powstanie prawdopodobnie biozgodnych produktéw roztwarzania, takich jak: MgO,
Zn0, jonéw Mg i Ca oraz CaCOs, przy tworzeniu sie warstwy ochronnej na badanym stopie”
(..). W tym zakresie réwniez w pracy nie ma badan, ktére by potwierdzaly rodzaj faz
wchodzacych w sktad produktéw roztwarzania.

Ostatnig cze$¢ dysertacji stanowig Whnioski wsparte wynikami przedstawionymi w czesci
dotyczacej badan wiasnych. W tej czesci sformutowano sze$§¢ wnioskéw koncowych.
Analizujac je nalezy stwierdzi¢, ze Doktorantce udato sie osiggng¢ sformutowany przez Nig cel
badawczy. Przebadano z wykorzystaniem badan strukturalnych wytworzony materiat
badawczy, a nastepnie eksperymentalnie okre$lono wplyw stanu jego struktury na
wiasdciwosci mechaniczne i korozyjne badanego stopu. Cato$¢ przedstawionej mi do oceny
rozprawy doktorskiej konczy krotkie Streszczenie w jezyku polskim oraz angielskim.

2.4 0cena redakcji i formalnej strony rozprawy

Recenzowana rozprawa zawiera 112 strony maszynopisu, bez wykazu bibliografii obejmujacego
181 pozycji literaturowych. Praca napisana jest poprawnym i zrozumiatym jezykiem z uzyciem
zasadniczo wiasciwej terminologii. Pewne nie$cistoéci zauwazone w tym zakresie zostaty
przedstawione w dalszej czeSci recenzji. Duzym atutem pracy jest estetyka i przejrzystosc
opracowania. Wart podkreélenia jest fakt, ze dotyczy to takze czesci ilustracyjnej (rysunkéw,
wykreséw, etc.). Zdjecia, rysunki, schematy oraz tabele przedstawione w pracy wykonane s3
starannie, a ich umieszczenie w pracy byto uzasadnione merytorycznie. Jak w kazdej pracy
zdarzyly sie niewielkie btedy redakcyjne, jednak nalezy podkresli¢, Ze s3 one bardzo nieliczne
i z tego wzgledu nie wykazywano ich w recenz;ji.

Studia literaturowe zajmujg niecatg 1/2 objetosci cato$ci pracy. Wybér literatury nalezy uznac za
trafny i w pelni wyczerpujacy. Zdecydowanie wieksza cze$¢ pozycji literaturowych to prace
anglojezyczne. Ilo$¢ zacytowanej bibliografii wskazuje na dobre rozpoznanie Doktorantki
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w aktualnym stanie wiedzy w analizowanych zagadnieniach. Na poczatku pracy zamieszczono
takze spis tresci, spis oznaczen i symboli, a takze dwustronicowy wstep. Pozostatg cze$¢ stanowia
badania wtasne, ktére zakonczone zostaty dyskusjg oraz wnioskami. Bezposrednio za wnioskami
znajduje sie rowniez krotkie streszczenie pracy w jezyku polskim oraz angielskim.

Osobiscie dla mnie pewna niedogodnoscig bylo rozdzielenie wynikéw badan, ktére zostaly
przedstawione w rozdziale 2.4 od ich dyskusji, ktéra zostata zawarta w rozdziale 3-cim.
Dokonanie miedzy tymi czeSciami wyraznego rozdziatu powoduje, ze czesto tok postepowania
przyjety przez Doktorantke staje sie jasny dopiero po zapoznaniu sie z dyskusjg. Nalezy jednak
podkresli¢, ze tak przyjeta forma jest jak najbardziej poprawna i nie budzi zastrzezen. Sg to
jedynie moje osobiste spostrzezenia.

Doktorantka nie ustrzegta sie w swojej rozprawie niejasnych lub niescistych sformutowan.
Drobne uwagi w tym zakresie mogg dotyczy¢ nastepujacych aspektow:

1) Niezreczne, cho¢ zrozumiate jest stwierdzenie na stronie 7: (...) ,uzyskanie struktury
amorficznej o wiekszym przekroju” (..) - pojecie przekroju dotyczy
probek/elementéw/wyrobdw o strukturze amorficznej. Podobnie okreslenie na stronie
10: (...) biokompatybilno$ci wtasciwosci mechanicznych (...) - to nie wiasciwosci sg
biokompatybilne, ale implanty pod wzgledem wtasciwos$ci mechanicznych;

2) Na stronie 15 stwierdzenie (...) ,site pedng” (...) w mojej opinii lepiej by brzmiato, gdyby
uzyto sformutowania: "site napedows”;

3) CzesSciowo prawdziwe jest sformutowanie ze strony 25: (...)” Materialy amorficzne s3 to
ciata state, niewykazujgce periodycznej budowy Kkrystalicznej, a o strukturze
nieuporzadkowanej, wykazujacej przypadkowe utozenie atoméw.” (...). W rzeczywisto$ci
materiaty amorficzne cechuje rzeczywiscie brak uporzgdkowania dalekiego zasiegu
charakterystycznego dla materiatéw  krystalicznych, jednak wykazuja tzw.
uporzadkowanie bliskiego zasiegu. Trudno zatem méwié o catkowitej przypadkowosci
utozenia atomoéw;

4) Nieprecyzyjne jest okres$lenie ze strony 33: (...) ,Modul Younga magnezu i jego stopéw jest
zblizony do modutu kosci, (...). Zdanie to jest stuszne dla kosci korowej, jednak mniej
odnosi sie do kosci ggbczastej, dla ktérej odnotowuje sie nizsze warto$¢ modutu
sprezysto$ci podtuzne;j. Z tego wzgledu rodzaj tkanki kostnej powinien by¢ sprecyzowany
w tresci;

5) Niezreczne, cho¢ zrozumiate jest stwierdzenie: ,poddano stop ten podejrzeniom” (str. 35);

6) Niesciste jest okreslenie wystepujace na stronie 48 ,fazg eutektyczng”, gdyz eutektyka nie
jest fazg, ale sktadnikiem strukturalnym ztozonym z dwéch (lub wiecej) faz - mieszaning
faz;

7) Na stronie 55 wéréd badan zestawionych dla potrzeb realizacji pracy Autorka wymienita
(..) ,opracowanie technologii wytwarzania masywnego szkla metalicznego na bazie
magnezu” (...);

8) Na stronie 56 w Tabeli 5 wprowadzono okreslenie ,Atomy [%]” - bardziej poprawnie
bytoby okreslenie ,Sktad procentowy [w % at.]”. Réwniez doktadno$¢ przedstawionych
danych tabelarycznych jest zbyt wysoka, z powodzeniem mozna byto jg ograniczy¢ do
drugiego miejsca po przecinku;

9) Na krzywych DSC przedstawionych na rysunkach od 36 do 38 brakuje opisu osi rzedne;j.
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10) Autorka zamiennie stosuje okreslenia: ,stop wstepny” (str. 71), ,w stanie bezposrednio po
odlaniu” (rys. 33-35), ,probka wyjsciowa” (str. 78), co powoduje, ze nie do konca jest
jasne, czy odnosi sie to do materiatéw w tym samym stanie;

11) Niedciste jest okreslenie ,struktura” w opisie rysunkéw od 55 do 58. Przedstawione
obrazy SEM przedstawiajg de facto stan powierzchni i morfologie produktéw korozji po
przeprowadzonych badaniach korozyjnych;

12) Na stronie 66 Autorka odwotuje sie do elektrolizera jako urzadzenia wykorzystanego do
wykonania badan elektrochemicznych. Sadze, ze chodzito w tym miejscu o potencjostat;

13) Na stronie 83 i 84 Doktorantka uzywa okre$lenia ,mikrostruktura”, w odniesieniu do
Jstruktury” - rys. 43 i 44;

14) Na stronie 85 Doktorantka wskazuje parametry sieciowe w [A], zamiast w [nm], ktére s3
obowiazujaca jednostkg w uktadzie SI. Jednoczes$nie w dalszej czesci juz prawidtowo
postuguje sie [nm] w opisie odlegtosci miedzyptaszczyznowych - Tabela 12;

15) Jako zbyt potoczne nalezy uzna¢ okre$lenie ,struktura zostata rozwigzana” (str. 85)
w odniesieniu do dyfrakcji elektronowej - struktura zostata okreslona poprzez
rozwigzanie dyfrakcji;

16)Parametr R, jest zapisywany 2z indeksem dolnym. Nie wskazano odchylenia
standardowego lub innego parametru statystycznego, ktéry pozwolitby na ocene
rozproszenia wynikéw twardo$ci oraz wytrzymatos$ci na rozcigganie (Tabela 13 - Tabela
15). Dotyczy to réwniez parametrow elektrochemicznych (Tabela 16);

17) Odniesienia w tresci (str. 89-92) dotyczgce wartosci twardos$ci bytyby poprawniejsze
w zapisie, gdyby zawieraly oznaczenie ,HV0.05”, a nie wylgcznie symbol ,HV”. Nalezy
jednak podkresli¢, ze Doktorantka w Tabelach 13-15 stosowata poprawny zapis, z tego
wzgledu nie wprowadza to niejasno$ci w interpretacji wynikéw;

18) Brakuje konsekwencji w sposobie cytowania w bibliografii tj. w niektérych pozycjach
literaturowych pojawiaja sie wytacznie inicjaty pierwszego z autoréw, zamiast stosowanej
w pozostatych przypadkach zasady: inicjal imienia oraz nazwisko. Dotyczy to kilku pozycji
literaturowych tj. [41], [60], [64], [148], [149].

Zauwazone niescistosci nie wplywajg na ogblng pozytywng ocene przediozonej mi do recenzji
pracy. Nie przekladajg sie one merytorycznie na uzyskane wyniki badan, a takze poprawnos¢
dziatan podjetych przez Doktorantke. Licze, ze Doktorantka wykorzysta przedstawione uwagi
w dalszej pracy naukowej, a takze pozwolg Jej unika¢ podobnych niejasno$ci w przysztosci.

2.5Pytania problemowe

W trakcie analizy tre$ci rozprawy doktorskiej nasuneto sie recenzentowi kilka pytan i kwestii
problematycznych, ktére stanowia zagadnienia do dalszej dyskusji. Nalezy do nich zaliczy¢:

1) Aby uznaé¢ biomaterial za biozgodny musi on wykazywaé rowniez wlasciwosci
paramagnetyczne. Czy sktad chemiczny stopu zapewnia paramagnetyczno$¢ badanego
stopu? Czy planowane sg badania w tym zakresie? Je$li tak, to jakimi metodami?

2) Na stronie 45 Autorka wskazuje na elastyczno$¢ jako jedng z wiasciwo$ci mechanicznych
charakteryzujacych niektére ze szkiet metalicznych. Co Doktorantka rozumie pod tym
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3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

pojeciem? Czy nalezy to rozumie¢ jako ciggliwo$¢ czy zdolno$¢ do odksztatcen
sprezystych?

Na stronie 49 Doktorantka wskazuje, Ze (...) ,Zwiekszenie zawartosci cynku przyspiesza
korozje stopéw Mg-Zn-Ca ze wzgledu na tworzenie sie szlachetniejszej fazy wtérnej
CazMgeZns, co prowadzi do przyspieszenia korozji galwanicznej.” (...). Do jakiej fazy
odnosi sie wyzsza szlachetno$¢ w/w fazy? Czy przy nizszych zawarto$ciach cynku
struktura materiatu jest jedno- czy wielofazowa?

Réwniez na stronie 49 Autorka stwierdza, ze (...) ,Jednofazowa struktura materiatéw
amorficznych jest najwazniejszym czynnikiem, ktéry przemawia za wykorzystaniem ich
jako metalowe materialy resorbowalne. Taka struktura warunkuje do$¢ jednorodny
postep korozji.” (...). W przedstawionym konteks$cie odnosi sie wrazenie, ze Autorka taczy
resorbcje z korozjg, co nalezy uzna¢ za pewne uproszczenie. Czy tworzace sie podczas
korozji stopdw metalicznych produkty korozji zawsze bedg resorbowalne oraz beda
wykazywaty biozgodnos¢?

Na stronie 50 Doktorantka wskazuje, ze (...) ,Struktura amorficzna zapewnia lepsze
wtasciwosci mechaniczne oraz odporno$¢ na Kkorozje od ich odpowiednikéw
krystalicznych w zastosowaniach biomedycznych.” (...). Czym to uzasadnié¢?

Na stronie 59 Autorka wskazuje, Ze dla potrzeb pracy wytworzono prébki w postaci ptytek
oraz pretébw o trzech réznych $rednicach. Tymczasem dalej wskazuje, ze badania
prowadzono na prébkach plaskich oraz w formie pretéw ¢ 2 i 3 mm. Réwniez zdjecie 24
przedstawia wylgcznie trzy rodzaje prébek, choé¢ w tresci Autorka odwotuje sie do
wszystkich wytworzonych materiatéw (str. 58). Z jakiego powodu w dalszych badaniach
nie uwzgledniono réwniez prébek o g4 mm?

Na stronie 71 Autorka przedstawita wyniki uzyskane metodg spektroskopii
fotoelektronéw XPS dla stopu wstepnego. Jednocze$nie na stronie 56 wskazano, ze
badania realizowane w ramach pracy prowadzono na stopie w stanie amorficznym i po
wygrzewaniu. Czy zatem przez stop wstepny nalezy rozumie¢ w tym kontekscie stop
uzyskany w wyniku przetopienia czystych sktadnikéw w tyglu ceramicznym czy szkto
masywne bez wygrzewania?

Na stronie 109 Doktorantka stwierdza w dyskusji, ze (...) , dla prébek wygrzewanych
w temperaturach 150°C oraz 180 °C zaobserwowano warstwe pasywng w postaci
tlenkéw MgO oraz ZnO (...). Dla prébki wygrzewanej w temperaturze 200 °C mozna
zaobserwowac korozje selektywng” (...). Jakie badania staly sie podstawg do wskazania
rodzaju faz tworzacych sie na powierzchni podczas roztwarzania badanych materiatéw,
atakze wskazania mechanizmu korozji selektywnej jako odpowiedzialnego za
roztwarzanie stopu? Czy formowanie sie warstwy pasywnej nie powinna przektadac sie
na zwiekszong odpornos¢ korozyjng tych materiatéw?

Czym uzasadni¢ spadek twardosci oraz wytrzymatosci stopu wraz z rosngcym stopniem
krystalicznosci badanych materiatéw? Na stronie 109 Doktorantka wskazuje, ze (...)
skrucho$¢ oraz pekanie moze by¢ zwigzane ze skurczem materialu podczas procesu
krzepniecia oraz moze by¢ zwigzane z naprezeniami odlewniczymi” (...) odnoszgc to do
zwiekszenia kruchoéci oraz wytrzymatosci materiatu po wygrzewaniu. Czy wygrzewanie
nie bedzie w tym stopie prowadzito do czesSciowej relaksacji naprezen powstatych
podczas odlewania, a tym samym nie powinno to skutkowac¢ zmniejszeniem kruchosci?
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10) We Wnioskach na stronie 111 Autorka stwierdza w podpunkcie 2, ze (...) ,Wygrzewanie
probek bezposrednio po odlaniu (...) powoduje powstanie struktury nanokrystalicznej”
(...)- Jakie analizy staly sie podstawg do stwierdzenia, ze uzyskana struktura krystaliczna
jest na poziomie nanokrystalicznej? Jakimi technikami badawczymi mozna to
potwierdzi¢? Ponadto wykazano, Ze w materiale w postaci ptytek obserwowano
wolniejszy przebieg krystalizacji (str. 82). Co nalezy przez to rozumieé? Czy zwigzane jest
to z mniejszg zdolnoscig do tworzenia sie zarodkéow krystalizacji (zarodkowania) czy
szybkos$ciag wzrostu krysztatu? Czy moze to wplywaé na formowanie sie krystalitéw o
mniejszej ilosci, ale o wiekszych wymiarach?

3. WNIOSKI I 0CENA KONCOWA

Wymienione powyzej sugestie i uwagi krytyczne nie wplywajg na moja pozytywng opinie na
temat przedtozonej mi do oceny pracy. Recenzowana praca zawiera wartoSciowe i unikalne
wyniki badan, a takze rozwigzuje istotne zagadnienia naukowe.

Stwierdzam, Ze opiniowana praca doktorska pt. ,Krystalizacja masywnego szkta metalicznego
MgssZnsoCay i jej wplyw na wiasnosci biomedyczne stopu” speinia ustawowe kryteria (art. 13 ust. 1
ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki tj. Dz. U. z 2017 r. poz. 1789 w zwigzku z art. 179 ust. 1 i ust. 2 ustawy
z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce tj.
Dz.U.z 2018 r. poz. 1669 z p6zn. zm.).

Praca w pelni odpowiada takze zwyczajowym kryteriom stawianym rozprawom doktorskim,
w tym w szczegdlnoSci:

1) Stanowi oryginalne i prawidlowe rozwigzanie problemu naukowego, jakim jest ocena
wplywu wygrzewania na zdolno$¢ do krystalizacji badanego szkla o strukturze
amorficznej, a tym samym wnosi istotny wktad w dyscypline Inzynieria Materiatowa;

2) Wykazuje ogdlng wiedze teoretyczng Doktorantki w dyscyplinie Inzynieria Materiatowa;

3) Potwierdza dojrzato$¢ naukowa i umiejetno$¢ Doktorantki w samodzielnym prowadzeniu
badan eksperymentalnych.

Na podstawie przeprowadzonej analizy przedtozonej mi do oceny pracy moge stwierdzié, ze
wymienione osiggniecia naukowe sg wynikiem starannie dobranej przez mgr inz. Anne Kiljan
$ciezki badawczej i przykltadem wilasciwego rozwigzywania zagadnienn eksperymentalnych.
Doktorantka po przeprowadzonej analizie literaturowej dobrata stop do badan, nastepnie go
wytworzyla, a po przedstawieniu celu badan konsekwentnie realizowata spdjny oraz
przemyslany plan badawczy. Przyjety przez Doktorantke zakres badan do$wiadczalnych,
przeprowadzone badania i ich wtasciwa interpretacja umozliwily osiggniecie postawionego
w rozprawie celu. Uzyskane wyniki stanowig cenne uzupetnienie aktualnego stanu wiedzy oraz
wnosza nowe tresci poznawcze do dyscypliny Inzynieria Materiatowa.

Za najwazniejsze mocne strony recenzowanej pracy doktorskiej i osiggniecia Doktorantki
uwazam:
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1) Dobér na podstawie studiéw literaturowych, a nastepnie wytworzenie materiatu
badawczego z uwzglednieniem réznych postaci (ptytka, prety o réznej srednicy);

2) Przemyslany dob6r na podstawie badan kalorymetrycznych temperatur wygrzewania,
anastepnie scharakteryzowanie pod wzgledem struktury uzyskanego materiatu
badawczego z wykorzystaniem réznych technik badawczych;

3) Przemyslang metodyke badawcza majgcg na celu powigzanie krystalizacji stopu z jego
uzyskanymi eksperymentalnie wiasciwo$ciami mechanicznymi oraz elektrochemicznymi.

W oparciu o przedstawiong opinie wnioskuje do Rady Dyscypliny Inzynieria Materialowa
o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etap6w przewodu doktorskiego oraz publicznej
obrony jej rozprawy doktorskie;j.
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