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RECENZIJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Jarzebskiej
pt. ,Synergiczny wptyw dodatku magnezu i wyciskania hydrostatycznego na

mikrostrukture i wtasciwosci biodegradowalnego materiatu na bazie cynku”

Niniejsza recenzja zostata opracowana na zlecenie Dyrektora Instytutu Metalurgii i Inzynierii
Materiatowej im. Aleksandra Krupkowskiego Polskiej Akademii Nauk w Krakowie, Pani dr.
hab. Joanny Wojewody-Budki, prof. PAN, w zwigzku z uchwatg Rady Naukowej Instytutu
zdnia 25 czerwca 2019 roku (pismo z dnia 18 lipca 2019 roku o numerze

IMIM/DP/1735/2019)

1. Ogdlna charakterystyka pracy

Praca doktorska mgr inz. Anny Jarzebskiej, napisana pod kierownictwem prof. dra hab. inz.
Krzysztofa Sztwiertni i dr Magdaleny Biedy-Niemiec, dotyczy badan nad biodegradowalnymi
stopami cynku, z uwzglednieniem synergicznego wptywu dodatku magnezu i wyciskania
hydrostatycznego. Praca ma uktad klasyczny i sktada sie z 2 zasadniczych czesci (przegladu

literatury oraz czesci badawczej). Zdaniem Recenzenta poprawnie zbalansowano przeglad
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piSmiennictwa z czescig badawczg pracy, a przy tym adekwatnie dobrano materiat
ilustracyjny i tablicowy, zaréwno pod wzgledem jakosciowym, jak i ilosciowym. Praca liczy
113 stron, sktada sie z wprowadzenia, 9 rozdziatéw oraz spisu literatury. Zawiera 68
rysunkow i 9 tabel. We wstepie Autorka uzasadnia swoje zainteresowanie tematem stentéw
jako alternatywy dla skomplikowanych zabiegédw chirurgicznych wymaganych w leczeniu
choréb sercowo-naczyniowych. W rozdziale pierwszym opisane zostaty biodegradowalne
stenty metalowe. Nastepnie Autorka opierajgc sie na dobrze dobranym zbiorze
literaturowym przedstawita najistotniejsze zagadnienia dotyczace cynku i jego stopdéw oraz
ich odksztatcania. Przeglad literatury jest jasny i zrozumiaty. Autorka odnosi sie do 99 pozycji
literaturowych. Odwotania obejmujg gtéwnie specjalistyczne czasopisma naukowe, w tym
znaczng czes$é z ostatnich kilku lat. Rozdziat szdsty to ,,Cel i teza pracy”. Rozdziat nastepny to
opis metodyki badan. Gtéwng cze$é rozprawy stanowi rozdziat dsmy , Wyniki”, w ktérym
Autorka przedstawita wyniki badan witasnych, ktérych dyskusje przedstawita w rozdziale
nastepnym. Merytoryczna cze$¢ rozprawy konczy sie rozdziatem ,Whnioski”, w ktédrym
zawarto 4 wnioski. Na koricu rozprawy jako rozdziat 11 zamieszczony jest spis literatury, a po

nim streszczenia w jezyku polskim i angielskim.

2.  Ocena doboru tematyki i zakresu pracy

Postep cywilizacyjny wptywa na wzrost ilosci zachorowan uktadu sercowo-naczyniowych,
ktore zajmujg czotowe miejsce w statystyce choréb i zgonéw. Choroby niedokrwienne serca
sg powodem przedwczesnej smierci ok. 40% mezczyzn w wieku 45+54 lat, a takze Smierci
rocznie ponad 500 000 oséb w samych tylko Stanach Zjednoczonych Ameryki. Wedtug
danych epidemiologicznych z 2007 roku choroby niedokrwienne serca sg przyczyng 21%
zgonéw u mezczyzn i 23% zgondw u kobiet'. Jedna z rozwijanych metod leczenia choroby
wienicowej, jest poszerzanie Swiatta tetnic za pomoca zabiegu przezskornej, Srédnaczyniowe;j
angioplastyki wiencowej, przy uzyciu stentu. Stent jest to sprezyste rusztowanie wykonane
z metalu lub polimeru, ktore niewatpliwie jest wielkim osiggnieciem inzyniersko-medycznym
ostatnich lat. W Polsce przeprowadza sie rocznie okoto 100 tys. zabiegdw wszczepienia
stentdow pacjentom ze zwezeniem tetnic wiencowych i zagrozeniem zawatem serca.

Przysztoscig sg tzw. stenty biodegradowalne, ktére wg zatozeh powinny ulec rozpuszczeniu

! Prejbisz A., Janyszewicz A.: Choroby serca | uktadu krgzenia. Puls Medycyny 2007, 9 (152), s. 8., za Marciniak
J.: Biomateriaty metalowe — realia i perspektywy
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przez okres dwdch lat. W niedalekiej przysztosci majg one stanowi¢ ok. 80% wszczepianych
stentow.

Badania naukowe wykazujg, ze duzym potencjatem na implanty biodegradowalne cieszy
sie cynk i jego stopy. Cynk jest metalem charakteryzujgcym sie niskg temperaturg topnienia,
dobrg lejnoscig oraz tatwoscig obrébki mechanicznej. Z medycznego punktu widzenia cynk
wykazuje wysoka biokompatybilnos¢ i odpornos¢ na korozje. Dodatkowo, cynk jako
niezbedny mikroelement potrzebny do codziennego funkcjonowania organizmu nie
powoduje skutkéw ubocznych podczas kontrolowanego rozpuszczania w ludzkim
organizmie. Zasadniczym wyzwaniem w wykorzystaniu tej grupy materiatdw metalicznych
jest niska wytrzymatosé i plastycznosé. Sugerujgc sie regutg Halla-Petch’a, rozdrobnienie
ziarna spowodowane przerdbkg plastyczng moze wptyngé na zwiekszenie wytrzymatosci
cynku. Problemem jest jednak tendencja cynku do rekrystalizacji, juz w temperaturze
pokojowej, co podczas przetwarzania na gorgco moze prowadzi¢ do niepozgdanego rozrostu
ziarna. Rozwigzaniem jest dodanie do cynku pierwiastkdw biozgodnych podnoszacych
temperature rekrystalizacji jednoczesnie zmniejszajgcych ziarno.

Uwazam, ze problematyka naukowa podjeta w opiniowanej pracy doktorskiej Pani Anny
Jarzebskiej jest nowatorska i niezwykle istotna z punktu widzenia ratowania zdrowia i zycia
ludzkiego. Wpisuje sie w aktualny nurt poszukiwan nowych mozliwosci wytwarzania stentéw
biodegradowalnych, a podjety aspekt badan szczegétowych jest oryginalny i stanowi
alternatywe do opisywanych w literaturze metod wytwarzania elementéw z potencjalnie
biodegradowalnych stopéw cynku. W tym aspekcie nalezy doceni¢ innowacyjne podejscie
Autorki do podjetej problematyki, ktére z pewnoscia jest duzym wyzwaniem badawczym.

W oparciu o studia literaturowe i wyniki wiasnych badan doswiadczalnych
sformutowano teze pracy: ,Synergia stopowania cynku magnezem i odksztatcenia
plastycznego przy pomocy wyciskania hydrostatycznego prowadzi do rozdrobnienia
mikrostruktury, ktére umozliwia osiggniecie umocnienia, zapewniajgcego wiasciwosci
mechaniczne i korozyjne stawiane biodegradowalnym stentom kardiologicznym”, ktéra na
pierwszy rzut oka wydaje sie zbyt uboga. Myli sie jednak ten, ktéry uwaza, ze na etapie
projektowym bylo to oczywiste. Dane literaturowe wyraznie wskazujag na problem
umocnienia odksztatceniowego stopow cynku i jego dynamiczng rekrystalizacje podczas
procesu przerdbki plastycznej. Osiggniecie w stopach cynku wymaganego poziomu

wiasciwosci mechanicznych i plastycznych stawianych stentom kardiologicznym jest

Strona3z7



niezwykle trudne. Nie komplikujgc tezy pracy Autorka ustrzegta sie wiec czesto popetnianego
btedu formutowania zbyt konkretnie ,skrojonej” tezy pod przewidywane zjawiska. Warto
dodaé, ze praca ma zaréwno charakter badan podstawowych jak i stosowanych. Postawiono
cel naukowy, ktérym byta szczegétowa analiza mikrostrukturalna, pozwalajgca na okreslenie
mechanizméw odksztatcenia plastycznego wytworzonych materiatéw oraz analiza ich

wtasciwosci mechanicznych i korozyjnych.

3. Opis metodyki badawczej

Do zweryfikowania postawione] tezy badawczej Autorka wytworzyta i przebadata 3 grupy
stopdw, tj. Zn0,5Mg; Zn1Mg oraz Zn1,5Mg. Jako materiat referencyjny zastosowano czysty
cynk. Materiaty odlano oraz wyci$nieto na gorgco w temperaturze 250°C. Materiaty te byty
punktem wyjsciowym do badarn zasadniczych, tj. wyciskania hydrostatycznego. Autorka
przeprowadzita obszerne badania mikrostrukturalne potgczone z badaniami wifasciwosci
mechanicznych i korozyjnych wytworzonych materiatébw. W pracy zastosowano szeroki
wachlarz metod badawczych, a ich wybdér uwazam za wtasciwy i niezbedny do realizacji celu
pracy. Wykorzystano miedzy innymi mikroskopie elektronowg skaningowg z wykorzystaniem
techniki EBSD, mikroskopie elektronowg transmisyjng potaczong z analizg EDS,
rentgenowska analize fazowg z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego,
badania wytrzymatosci na rozcigganie, pomiary mikrotwardosci i odpornosci korozyjnej

w roztworze Hanka.

4. Ocena merytoryczna pracy

Oceniajgc prace od strony merytorycznej, nalezy stwierdzié, ze zaréwno zaplanowane
eksperymenty, dobdr technik badawczych, interpretacja wynikéw wykonane sg prawidtowo
i jako cato$é nie budza zastrzezen. Praca napisana jest w sposéb staranny. Poczgwszy od
przegladu literatury, w ktéorym Autorka dobrze wprowadzita w zagadnienia
biodegradowalnych stentéw metalowych oraz cynku i jego stopdw, przez metodologie, gdzie
w sposob prosty i przejrzysty objasnita co, jak i w jakim celu wykonano, po opis wynikéw
badan wtasnych i analize wynikéw, na podstawie ktérych wykazata, ze synergiczny wptyw
dodatku magnezu i wyciskania hydrostatycznego prowadzi do rozdrobnienia mikrostruktury,
ktore umozliwia osiggniecie umocnienia, zapewniajgcego witasciwosci mechaniczne

i korozyjne stawiane biodegradowalnym stentom kardiologicznym. Ogélnie prace doktorska
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mgr inz. Anny Jarzebskiej oceniam bardzo wysoko. Jednak podczas jej lektury nasuwajg sie
pewne spostrzezenia natury polemicznej oraz uwagi szczegétowe (natury edycyjnej oraz inne

drobne uwagi), ktére wyrazam ponize;j:

Uwagi ogdlne i dyskusyjne:

1. Szkoda, ze w pracy nie zamieszczono krzywych rozciggania, aby pokazaé zachowanie
sie badanych materiatow jak réwniez pozwolitoby to na wskazanie jak wyznaczono
parametry wytrzymatosciowe.

2. Predkos¢ to wielko$é fizyczna opisujgca szybkosé zmiany potozenia ciata wzgledem
uktadu odniesienia. W pracy btednie uzywania jest ona np. w odniesieniu do szybkosci
korozji.

3. W pracy zamienne uzywane sg stowa struktura i mikrostruktura. Powinno sie uzywac
jednego okreslenia.

4, Na stronie 14 Autorka stwierdza ”... cynk posiada niskg temperature topnienia i jest
tani, co powoduje, ze produkowanie biodegradowalnych stentéw z tego materiatu
bedzie fatwiejsze ...” co Autorka miata na mysli? Prosze o komentarz.

5.  Wydaje sie, ze zestawienie map EBSD materiatdw z réznym stopniem odksztatcenia
w jednej skali nie byto dobrym pomystem. Dla matego stopnia odksztatcenia (e=1)
dobrze widoczne sg elementy mikrostruktury a dla pozostatych trudno tak naprawde
dostrzec cokolwiek.

6. Autorka twierdzi (strona 61), ze metoda wyciskania hydrostatycznego razem ze
stopowaniem wptyneta na zwiekszenie udziatu granic o matym kacie dezorientacji i ze
ze wzrostem zawartos$ci magnezu udziat tych granic malat. Bazujgc na rysunkach 8.18
i 8.19 trudno sie z tym stwierdzeniem zgodzi¢. Prosze o wyjasnienie.

7. Rysunek 8.33 jest niekompatybilny z rysunkiem 8.34 i tabelg 8.2. Dane na nich zawarte
pozostajg w sprzecznosci. Prosze o wyjasnienie.

8.  Strona 99. Autorka pisze, ze materiaty po wyciskaniu hydrostatycznym posiadajg inny
mechanizm odksztatcenia niz materiaty po wyciskaniu na gorgco. To skrot myslowy,
oczywiscie stopy nie posiadajg mechanizméw lecz odksztatcajg sie okreslonym
mechanizmem.

9. W wyniku zaplanowanych prac i osiggnietych rezultatow opracowano perspektywiczny

materiat z okreslong technologia wytwarzania przeznaczony na biodegradowalne
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stenty. Rodzi sie jednak pytanie czy i w jaki sposdb bedzie mozliwe wytworzenie stentu
z materiatu o teksturze po wyciskaniu hydrostatycznym z duzym udziatem

objetosciowym fazy miedzymetalicznej Mg,Zn;?

Uwagi szczegotowe:

1.
2.
3.

10.

11.

12.

13.

14.

Strona 5 As — to wydtuzenie do zerwania prébki pieciokrotnej

Strona 5 Rpg, — to umowna granica plastycznosci

Na stronie 8, jak zresztg w catej pracy zamienne uzywane s3 pojecia szybkosc¢
i predkos¢ korozji. Powinno by¢ szybkos¢ korozji.

Strona 13 ,,szybkg predkos¢ korozji”, wg recenzenta to niefortunne stwierdzenie.
Strona 17 ,,... kombinacji lepszych wtasciwosci ...”. Niestylistyczne sformutowanie. Jedli
uzywane jest stowo kombinacja to raczej w odniesieniu do réznych wtasciwosci.

Strona 22 Literatura [51] W pracy podano, ze przytoczone wyniki osiggnieto w stopach
magnezu a praca [51] dotyczy stopdw cynku.

Strona 25 cyt. ,Istotny wptyw majg parametry procesu”. W przypadku cynku i jego
stopdw ogromne znaczenie majg tez warunki przeprowadzania préby jednoosiowego
rozciggania, gtownie predkos¢ odksztatcenia.

Strona 26 cyt. ,Stosunkowo duze ziarno”, to nic nie moéwi. Mato inzynierskie
stwierdzenie. Warto byto poda¢ wartos¢ liczcbowg i jg skomentowaé.

Strona 34 rysunek 7.1. Btednie oznaczono pole na ukfadzie réwnowagi Zn-Mg zamiast
a-Zn wpisano Zn.

Strona 38. Przy definiowaniu parametru GSAR nie wyjasniono co oznacza kierunek
poziomy, ktéry wykorzystuje sie do wyznaczania kata B, ktéry nawiasem mowiac nie
jest nigdzie w pracy wykorzystany.

Literéwka dotyczgca nazwy roztworu do badan korozyjnych jest ,,Hanksa” a powinno
by¢ ,Hanka”.

Strona 63 rysunki 8.18 i 8.19 sg literéwki, zamiast ,,matego” jest ,mateg”.

Strona 80. W opisie badan korozyjnych, test potencjodynamiczny Autorka pisze cyt.
,materiaty osiggnety stan réwnowagi termicznej”’. To bfad powinno by¢ réwnowagi
elektrochemiczne;.

Strona 80. W opisie badan korozyjnych, test potencjodynamiczny, btednie opisano, ze

rysunki 8.35 i 8.36 przedstawiajg przyktadowe krzywe galwanostatyczne, sg to krzywe
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chronopotencjometryczne. Gdy przy przeptywie statego pradu zewnetrznego jest
rejestrowany przebieg zmian potencjatu elektrody badanej w funkcji czasu otrzymuje
sie krzywe galwanostatyczne.

15. Rys. 9.4 Zle dobrano rozréznienie kolorem szarym i czarnym granic niskiego i duzego
kata, gdyz jest to praktycznie nie do rozrdznienia.

16. W pracy znaleziono nieliczne inne niewymienione wyzej literowki lub btedy

stylistyczne, ktére wskazano Doktorantce w bezposredniej rozmowie.

Wszystkie przedstawione uwagi majg charakter dyskusyjny oraz uzupetniajacy i nie wptywajg
na mojg pozytywng, wysokg ocene catosci pracy. Ciekawe wyniki, sposéb ich
zaprezentowania oraz ich interpretacja potwierdza, ze Autorka przestudiowata literature
i swobodnie porusza sie w tematyce wytwarzania i charakterystyki biodegradowalnych
stopéw cynku. Moim zdaniem Autorka bardzo dobrze poradzita sobie zrozwigzaniem

sformutowanego problemu badawczego, osiggneta cel badawczy i potwierdzita teze.

5. Whniosek koncowy

Podsumowujgc stwierdzam, ze rozprawa jest dobrze ulokowana w obecnym stanie wiedzy,
zostata wykonana i napisana prawidtowo oraz przy uzyciu wifasciwie dobranych technik
badawczych. Zamieszczone uwagi szczegétowe nie majg wptywu na mojg jak najbardziej
pozytywng opinie o catosci pracy.

Po zapoznaniu sie z rozprawg doktorskg mgr inz. Anny Jarzebskiej pt.: ,,Synergiczny
wptyw dodatku magnezu i wyciskania hydrostatycznego na mikrostrukture i wtasciwosci
biodegradowalnego materiatu na bazie cynku” stwierdzam, ze spetnia ona wymogi stawiane
pracom doktorskim zawarte w ustawie z dnia 14 marca 2003 r. (z pdzniejszymi zmianami)
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki oraz
whnioskuje do Rady Naukowej Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN w Krakowie

o dopuszczenie jej do publicznej obrony.

i

. /
//x /va

ZoA

Dr hab. ihz:Piotr Bata, prof. AGH
b ,/'I
A

Strona7z7



