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1. Ocena aktualnosci podjetego problemu naukowego

Rozwdj w obszarze szeroko rozumianego pojecia ,niezawodnosci implantow” wymaga
ciggtego postepu technologicznego dotyczacego poprawy wiasciwosci materiatowych, nie
tylko z punktu widzenia modyfikacji ich sktadu, ale takze obrébek cieplnych i/lub
powierzchniowych. Recenzowany doktorat dotyczy bardzo aktualnego tematu zwigzanego
z perspektywicznym  zastosowaniem materiatdw inzynierskich w  aplikacjach
biomedycznych, stanowigcych stopy magnezu z uktadu Mg-Zn-Ca.

Zgodnie opublikowanymi przez zespot Jia-Li Wang danymi ,Biodegradable

Magnesium-Based Implants in Orthopedics—A General Review and Perspectives” Adv. Sci.
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2020, 7, 1902443 obserwuje sie wyrainy wzrost zainteresowania stopami magnezu
z punktu widzenia ich zastosowania w implantologii. Wynika to z ich relatywnie wysokiej
biozgodnosci oraz odpornosci na kruche pekanie. Ponadto stopy te charakteryzuja sie takze
zblizonymi parametrami fizykochemicznymi do naturalnej kosci, co przy réwnoczesnej ich
biodegradowalnosci stawie je w czotéwce nowoczesnych materiatow przeznaczonych do
aplikacji w medycynie.

Jednakze stopy te podlegaja szybkim procesom korozyjnym szczegolnie
w srodowisku ptynéw ustrojowych, co w przypadku implantologii nastrecza¢c moze wiele
problemoéw z kontrolowaniem tego zjawiska. Brak kontroli zjawisk korozyjnych, a takze
rownomiernosci ich zachodzenia w masie czy na powierzchni materiatu utrudnia
przewidywanie wtasciwosci mechanicznych implantu ze wzgledu na dynamiczng
i niekontrolowang zmiane przekrojow. W literaturze przedmiotu jest wiele doniesien
podkreslajgcych waznos¢ kontroli proceséow korozyjnych stopéw magnezu gitownie za
sprawg modyfikacji ich sktadu chemicznego czego przyktadem s3 badania zespotu: Jingan
Li, Biomaterials Synthesis and Characterization, Investigation of Mg-xLi=Zn alloys for
potential application of biodegradable bone implant materials, Journal of Materials
Science: Materials in Medicine volume 32, 43 (2021). Z drugiej strony modyfikacja samej
struktury (amorfizacja) stanowi¢ moze takie obiecujgcy nurt badawczy, szczegélnie ze
wzgledu na to, ze zanikowi ulegaja granice ziarn, ktore praktycznie nie wystepuj3
w uktadach amorficznych. Przyktadem sg badania S. Lesz, B. Hrapkowicz, M. Karolus,
K. Gofombek, Characteristics of the Mg-Zn-Ca-Gd Alloy after Mechanical Alloying, Materials
2021, 14, 226. Fakt ten znaczgco podwyzsza odpornosc na korozje ze wzgledu na eliminacje
obszarow zdefektowanych o lokalnie wyiszej energii inicjujgcej reakcje chemiczne.

W tym kontekscie na tle potrzeb rynku Doktorantka podjeta sie ambitnego celu
usystematyzowana wplywu stopnia krystalicznosci na wiasciwosci korozyjne oraz
mechaniczne biodegradowalnych stopéw magnezu. W tym zakresie powiazata ich strukture
z odpornoscig korozyjng w warunkach fizjologicznych przy zachowaniu okreslonych

wiasciwosci mechanicznych.
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Podjeta tematyka pracy doktorskiej stanowi przedmiot wzrastajacej ilosci publikacji
naukowych, co $wiadczy o istotnosci analizowanych zjawisk w kontekscie zastosowania
wybranych stopéw w aplikacjach medycznych. Oceniana praca posiada rowniez walory
oryginalnosci systematyzujgce m.in. wptyw zmiennego udziatu fazy krystalicznej wybranych

stopéw magnezu na podatnosc korozyjng w srodowisku fizjologicznym.

2. Hipoteza i zakres pracy

Cel recenzowanej rozprawy doktorskiej okreslono w sposoéb jasny i logiczny. Pewien
niedosyt natomiast pozostawia brak wyraznego, krytycznego podsumowania literatury,
w oparciu o ktéry zdefiniowano cel, teze oraz zakres pracy.

Hipoteza badawcza sformutowana jako: ,Zmiana skfadu chemicznego oraz zmiana
stopnia krystalicznosci stopow z uktadu Mg-Zn-Ca umoiliwia kontrole szybkosci ich
korozji w warunkach fizjologicznych oraz zmiane ich wiasciwosci mechanicznych” jest
poprawna chociaz w pracy nie ma wyraznego akcentu dotyczacego wptywu zmiany sktadu
badanych stopéw o czym zreszta Doktorantka napisata w podsumowaniu. Niemniej jednak
stanowic to moze przyczynek do dalszych rozbudowanych prac naukowych.

W oparciu o wstepnie przeprowadzone badania wybrano trzy stopy na bazie magnezu,
w przypadku ktorych okreslono zakres temperatur ich kontrolowanej krystalizacji. W tej
czesci zabrakto wyrainego opisu zasadnosci wybranego zakresu sktadu chemicznego
badanych stopow.

Badania wytworzonych ukfadow MgeZnasCas, MgerZnzsCasAg: | MgerzZnzeCasMng
o zmiennej zawartosci fazy krystalicznej przeprowadzono w sposéb poprawny.
W pierwszej kolejnosci przy wykorzystaniu dyfrakcji rentgenowskiej okreslono procentowy
udziat fazy krystalicznej wraz z towarzyszacymi jej rodzajami faz np. CazMgsZn3, MgZn,
MgZn;, Mg:Zny1 oraz CasZni dla stopu MgszZnzeCas. Wyniki tych analiz powigzano
z badaniami odpornosci korozyjnej na podstawie poréwnania ubytku masy oraz w oparciu
o badania elektrochemiczne (w roztworze symulujgcym ptyn ustrojowy SBF). Nastepnie

przeprowadzono analize stanu powierzchni po procesach korozyjnych réwniez przy
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wykorzystaniu mikroskopii SEM. W ostatniej czesci pracy badania uzupetniono o analizy
wiasciwosci mechanicznych w probie jednoosiowego sSciskania, a takze okreslono twardosci
wytworzonych uktadéw o zmiennej zawartosci fazy krystalicznej. W tej czesci zabrakto
wykreséw poréwnawczych badanych stopéw udziatu fazy krystalicznej w funkcji
temperatury wygrzewania.

Na wyr6znienie zastuguje natomiast szeroko charakteryzowany wplyw udziatu fazy
amorficznej na wtasciwosci korozyjne z jednoznacznym powigzaniem zjawisk
z morfologia wytworzonych stopow. Realizacja niniejszej czesci pracy nie byta fatwa
szczegblnie w kontekécie uzyskania zadanych wartosci udziatu fazy amorficznej do
krystalicznej dla trzech stopow magnezu. Ta czes¢ wyraznie podnosi walory poznawcze
pracy.

Podsumowujac te cze$¢ recenzowana rozprawa stanowi kompletne dzieto zawierajace
szczegétowa analize stanu literatury w wiekszosci oparta o publikacje po roku 2000,
poprawnie zdefiniowane wnioski z uwypukieniem osiggnigé¢ Autorki w Dyscyplinie

Inzynieria Materiatowa.

3. Ocena poziomu naukowego i osiggniec rozprawy.

Bardzo wysoko oceniam poziom naukowy przediozonej Rozprawy jednoczesnie do
najwainiejszych osiggnie¢ Autorki recenzowanej pracy zaliczam:

e Okreslenie rodzaju struktury materiatu i jej wptywu na odpornosé¢ korozyjna
w Srodowisku symulowanego ptynu ustrojowego SBF. W tym przypadku najlepsze
witasciwosci wykazywaly materiaty o strukturze w petni amorficznej oraz o strukturze
mieszanej (60% fazy amorficznej i 45% fazy amorficznej). Najmniej odporne na korozje byty
materiaty o strukturze w 70% krystalicznej oraz w petni krystaliczne.

e Okreslenie zaleznosci wtasciwosci mechanicznych od wytworzonej struktury,
w przypadku ktérej sposrod badanych materiatow najwyzszg wytrzymatoscig na Sciskanie
oraz najwyiszg granicg sprezystosci cechujg sie¢ materiaty o strukturze w petni amorficzne;.

* Powigzanie wtfasciwosci wytworzonych i obrobionych cieplnie stopdw,
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w przypadku ktérych biorgc pod uwage zaréwno odpornosé korozyjng, jak i wiasciwosci
mechaniczne, najlepszymi kandydatami do zastosowan biomedycznych s3 materiaty
o strukturze mieszanej, sktadajgcej sie w 60% z fazy amorficznej oraz sktadajace si¢ w 45%
z fazy amorficznej. Wynika to z faktu osiggniecia balansu pomiedzy relatywnie dobra
odpornoscia korozyjng jak i charakteryzujacy sie akceptowalnym poziomem wiasciwosci

mechanicznych.

Praca przygotowana zostata na wysokim poziomie edycyjnym. W tekscie wystepujg jedynie
drobne btedy, ktore nie obnizajg wartosci pracy. Przyktadowo:

1. Rysunek 5 pomiary wydzielania wodoru zestawiono jako linie proste pomiedzy
punktami badan. W tym przypadku nalezatoby np. pokaza¢ trendy (tak
zaprezentowano dane dotyczace objetosci faz miedzymetalicznych w funkcji % wag.
Rys. 17) poniewaz wartosci te nie zmieniajg sie w sposob skokowy, co moie
sugerowac niniejszy wykres. Podobna uwaga do wykresu zamieszczonego na Rys.
18.

2. W celu pracy (str. 53) btednie podano sktady badanych stopéw MgeZn2eCasAg:
i Mgs7Zn20CasMn;. Nie zgadzajg sie sumaryczne wartosci pierwiastkow. Wartosci te
sq odmienne od tych podanych w Tabeli 6 (str. 58).

3. Tabela 8 pomylono numeracje rysunkow, na ktore powotuje sie Autorka zestawiajgc
badane stopy magnezu.

4. Na Rys. 28, 29 i 30 brak stosownych oznaczen dyfraktogramow, na ktére Autorka

powotuje sie w tresci pracy.

W czesci opisu merytorycznego zgromadzono szereg cennych wynikéw badan
szczegolnie zwigzanych z analizami korozyjnymi wytworzonych i zmodyfikowanych stopow
magnezu. Jednakze Doktorantka dla wybranych stopow badata 5 réinych udziatéw fazy
krystalicznej do fazy amorficznej tj.: 100%, 70%, 55%, 40% i 0%. Natomiast wyniki badan

korozyjnych w wigkszosci przypadkow interpretuje , 0stro” podajac to tak jakby w tych
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punktach funkcja osiggata minimum lub maksimum analizowanej wartosci. W tym
przypadku raczej nie moina w ten sposob interpretowac wynikéw poniewaz lokalnie nie
przeprowadzono analiz zmian badanych wiasciwosci dla np. 70% krystalicznosci + 10%, co
nie zmienia faktu, ze prawidlowo okreslono obszary wiasciwosci badanych stopow

magnezu.

Ponadto w tresci Doktoratu pojawito sie kilka niejasnosci, na ktore warto zwrdcic uwage
w celu ich doprecyzowania lub wskazania dalszych prac koniecznych do przeprowadzenia
w celu wyjadnienia zaobserwowanych zjawisk:

1. Czy wyboru stopow z zadanymi dodatkami stopowymi dokonano w oparciu
o wiasne badania toksycznosci czy na podstawie doniesien literaturowych?
(str. 57).

2. Tabela 6 — czy sg to sktady chemiczne wynikajgce z receptury czy stanowia
rzeczywiste wartosci pierwiastkow?

3. Czy byly badane obszary na granicy krysztat/faza amorficzna pod katem skfadu
chemicznego. Czy obserwuje sie w tym przypadku efekt dyfuzji pierwiastkow
stopowych do tej strefy?

4. Czy badano naprezenia w tak wytworzonych materiatach?

5. Ciekawym aspektem pracy sg analizy przeprowadzone dla uktadéw mieszanych
tj. krystaliczno-amorficznych. Czy w zwigzku z tym istnieje mozliwos¢ zmiany
wiasciwosci mechanicznych poprzez zmiane jedynie dyspersji jednej fazy
w drugiej? Przy zatozeniu statego ich udziatu.

6. O jakich konkretnych wyrobach mowi Pani w kontekscie zastosowania stopéw
magnezu w ,przemysle medycznym” (str. 130). Jakie inne badania mechaniczne
nalezatoby przeprowadzi¢ w celu okreslenia wptywu stopnia ich krystalicznosci

w docelowym polu naprezen?
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Podsumowujac, przedtozong do recenzji Rozprawe Doktorska Pani mgr inz. Moniki
Chlewickiej pt. ,Badanie zaleinosci pomiedzy stopniem krystalicznosci a odpornosciq
biodegradowalnych stopow z uktadu Mg-Zn-Ca modyfikowanych dodatkami stopowymi”
oceniam bardzo wysoko zaréwno od strony warsztatu badawczego jak i od strony
zdefiniowanych i opisanych mechanizméw podwyzszania odpornosci korozyjnej stopéw
z uktadu Mg-Zn-Ca. Jednoczesnie wskazuje wysoka utylitarno$é otrzymanych wynikow
stanowigcych przyczynek do dalszych badan, ktére w perspektywie zaowocowaé moga

nowym asortymentem w branzy medycznej.

W zwigzku z powyiszym stwierdzam, ze niniejsza dysertacja spetnia warunki okreslone
w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o Szkolnictwie Wyizszym
i Nauce i jednocze$nie wpisuje sie¢ w Dyscypling inzynieria Materiatowa. Réwnoczesnie

wnioskuje o jej przyjecie i dopuszczenie do publicznej obrony.
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