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Ocena tematyki badawczej pracy i uzyskanych wynikow

Opiniowana praca powstala pod opieka pana prof. Krzysztofa Sztwiertni oraz
promotora pomocniczego pana dr Lukasza Maja z Instytutu Metalurgii i Inzynierii
Materialowej PAN w Krakowie. Praca napisana jest w jezyku angielskim, liczy 135 stron z
klasycznym podzialem na przeglad literatury i badania wlasne. Badania objete doktoratem
realizowane byty w ramach interdyscyplinarnych studiéw doktoranckich wspétfinansowanych
przez fundusze Unii Europejskiej, a takze w ramach stypendium w Instytucie Fraunhofer w
Niemczech (DAAD).

W doktoracie podj¢to badania z zakresu biomimetyki czyli nauki wykorzystujacej
naturalne wzorce do rozwigzan inzynierskich. Biomimetyka nie jest nowa dziedzina, prace
prowadzone sg z sukcesem w réznych osrodkach naukowych na swiecie od wielu lat. W
ostatnich kilku latach mozna zaobserwowac ozywienie w tej dziedzinie, nalezy jednak
zaznaczy¢, ze opracowanych tematéw dobrze udokumentowanych pozycjami literaturowymi
jest juz wiele, w tym nowe materialy oparte o wzorce naturalne jaki i metody ich
wytwarzania. Do takich nalezy rowniez tematyka objeta doktoratem pani mgr. Martyny Strag.

Przedmiotem badan pani mgr. Martyny Strag sa muszle malzy, charakterystyka ich
struktury i wiasciwosci mechanicznych. W szczegélnosci przedmiotem badan byta jedna
brzegowa warstwa pryzmatyczna. Za cel pracy autorka postawita sobie wieloskalowa
charakterystyke mikrostruktury i orientacji pryzmatycznej warstwy zbudowanej z kalcytu i
materiatu organicznego w potaczeniu z badaniami mechanicznymi tej warstwy. Cel pracy jest
uzasadniony. W s$wietle dotychczasowych danych literaturowych badania skupiaty si¢
gldwnie na masie perfowej oraz skrzyzowanych ptytkach muszli. W tym zakresie liczba prac

jest znaczna jak réwniez dobrze opisana budowa i wlasciwosci, w szczegdlnosci reakcja na
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obcigzenie ptytek muszli. W przenoszeniu obcigzenia uczestniczg zardwno plytki aragonitu
jak 1 organiczne warstwy oddzielajace sasiednie warstwy. W literaturze przedmiotu mozna
znalez¢ poréwnanie budowy muszli do cegietek potaczonych zaprawag murarskg. Znany i
opisany jest rowniez mechanizm S$lizganie si¢ ptytek wraz z jednoczesnym rozcigganie
warstwy organicznej znajdujacej si¢ migdzy plytkami co prowadzi do ich rozerwania,
mikrowyginania plytek potgczone z ich obrotem oraz efekt wyciagania ptytek aragonitu i
pekanie muszli po granicach migdzyfazowych. Mozna tu zacytowac szereg prac, przyktadowo
A. Lin, M.A. Meyers, ,, Growth and structure in abalone shell”, Materials Science and
Engineering A 390 (2005) 27-41, na ktére réwniez powotuje si¢ Autorka rozprawy
doktorskiej. Wyniki tych prac sg podstawa do opracowywania syntetycznych warstwowych
materialéw kompozytowych. Mozna tu przytoczy¢ np. prac¢ B. Chena, X. Peng , J.G. Wang ,
X. Wua, ,, Laminated microstructure of Bivalva shell and research of biomimetic
ceramic/polymer composite”, Ceramics International 30 (2004) 2011-2014.

Po bardzo dobrze, z cytowaniem istotnych w zakresie tematu prac literaturowych,
przygotowanym wprowadzeniu literaturowym zaproponowano giéwna hipotezg¢ pracy oraz
dwie dodatkowe. Im dtuzej interesuj¢ si¢ wzorcami z natury tym bardziej moge potwierdzic,
ze kazdy zywy organizm jest doskonaty i kazdy element jego budowy ma swoje zadanie do
spetnienia jednoczesnie wszystkie elementy struktury wzajemnie si¢ uzupeiniajg i
wspotdziatajg. Mozna tu przytoczy¢ stwierdzenie Leonarda da Vinci: ,, Although human
genius through various inventions makes instruments corresponding to the same end, it will
never discover an invention more beautiful, nor more ready nor more economical than does
nature, because in her inventions nothing is lacking and nothing is superfluous”
(Manuskrypt Leonarda da Vinci oznaczony RLI19115V,k/p 114rV, rok 1500, lokalizacja
Krélewska Biblioteka Zamku Windsor, Windsor, Anglia).

Tak wigc gléwna teza opiniowanej rozprawy doktorskiej réwniez potwierdza, ze
zgodnie z przewidywaniami synergia budowy hierarchicznej muszli, w tym pierwsza
warstwa- pryzmatycznych ptytek krystalicznych, wraz z organicznymi warstwami pomiedzy
nimi zapewnia wysoka wytrzymatos¢ zewngtrznej warstwy muszli i ochrong¢ dla matza
zyjacego wewnatrz niej. Natomiast dwie dodatkowe tezy zawierajg istotne element nowosci,
ktore w $wietle dotychczasowych badan nie zostaly wystarczajaco udokumentowane.
Waznym zagadnieniem, na ktore zwrocita uwagg Autorka rozprawy w pierwszej z
dodatkowych tez jest zalezno$¢ dezorientacji pomiedzy sasiednimi ptytkami krystalicznymi
muszli a warstwg organiczng. Réwniez druga z dodatkowych tez zakladajaca zaleznosé

pomigdzy anizotropig pryzmatycznych ptytek kalcytu a wysoka wytrzymatoscig w kierunku
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wzrostu ptytek jest istotna. Autorka rozprawy doktorskiej zaklada, ze zrealizowanie celu
pracy wniesie wklad w zrozumienie zaleznosci mi¢dzy budowa pryzmatycznej warstwy
zewngtrznej muszli a jej wiasciwosciami mechanicznymi co z kolei pozwoli na przetozenie
tej wiedzy na proces projektowania syntetycznych kompozytow o strukturze i wlasciwosciach
odpowiadajacych naturalnemu wzorcowi. W szczegdlnosci zaproponowanie wytycznych do
projektowania syntetycznych kompozytow w oparciu o uzyskane wyniki badan bg¢dzie miato
znaczenie aplikacyjne. Badania prowadzone byly na muszlach trzech wybranych gatunkéow
migczakow.

Do realizacji celu pracy pani mgr. Martyna Strag wykorzystuje adekwatne do potrzeb,
jednoczesnie wymagajace duzego doswiadczenia techniki badawcze. Zastosowane byly
badania z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej, techniki dyfrakc;ji
elektronéw wstecznie rozproszonych (EBSD), transmisyjnej mikroskopii elektronowej, miro-
i nanotwardosci, a takze proba $ciskania oraz badania in-situ obciazania probek przy pomocy
tomografii komputerowej z uzyciem promieniowania rentgenowskiego. W szczegdlnosci
ostatnig z wymienionych technik badawczych nalezy zaliczy¢ do nowatorskiego podejscia w
badaniu struktury muszli.

Dobrze zaplanowane badania na probkach wycigtych z muszli w odpowiedni,
zalozony w metodyce badawczej sposob zostaty udokumentowane w pracy w poszczegdlnych
rozdziatach opisujacych uzyskane wyniki i prezentujac je w formie zdj¢¢, wykresow
schematow 1 tabel. Wyniki zostaty przedstawione czytelnie z zastosowaniem bardzo dobrej
jakosci zdje¢ i rysunkow. Wykonane badania wymagaly duzo pracy i zaangazowania
doktorantki, mozna przypuszczaé, ze niektdre z wybranych technik badawczych byly dla nie
nowe i wymagaty poznania i zdobycia umiejg¢tnosci postugiwania si¢ nimi.

Efektem pracy doswiadczalnej jest opisanie hierarchicznej budowy warstwy
pryzmatycznej muszli zlozonej z kolumnowych krysztaléw kalcytu - pryzm oddzielonych
warstwami organicznymi. W szczegdlnosci dla muszli jednego z badanych gatunkéow
stwierdzono obecno$¢ sub-domenowej podstruktury wynikajacej z obecnosci wewnatrz
pryzm organicznych membran. Stwierdzono zmiang morfologii pryzm dla r6znych badanych
gatunkéw migczakow. Wyznaczone zostaly grubosci pryzmatycznych warstw oraz ich
$rednice, ktore sg zmienne w zaleznosci od rodzaju muszli. Dla charakterystyki budowy
struktury muszli istotny wklad wniosty badania rekonstrukcji struktury 3D tomografia
komputerowg oraz badania z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowe;j.

Badania TEM potwierdzity, ze pryzmy zbudowane sa z kalcytu.
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Badania SEM i EBSD pozwolity na wyznaczenie kierunkéw wzrostu pryzm, a takze w
przypadku jednego z badanych gatunkéw odchylenia pryzm od osi ¢. Stwierdzono zalezno$¢
grubosci pryzm oraz warstwy organicznej od miejsca pobrania. Badania orientacji i
dezorientacji poszczegdlnych pryzm wykazaty w zaleznosci od muszli duzg ich jednorodnosé
jak réwniez niejednorodnosé. W szczegdlnosci powigzano to z obecnoscig fazy organicznej,
ktora moze wystepowac nie tylko na granicach migdzy pryzmami ale takze wewnatrz pryzmy,
dzielagc je na mniejsze domeny. Wyznaczono uprzywilejowane katy dezorientacji w
szczegblnosci prowadzace do tworzenia si¢ nisko-energetycznych granic pomigdzy
pryzmami. Badania wlasciwosci mechanicznych, w tym préba $ciskania wykazaly, ze
wytrzymato$é pryzm zalezna jest od kierunku obciazenia i jest wyzsza wzdtuz kierunku
wydluzenia pryzm. Zaobserwowane byly rowniez mechanizmy deformacji wywolane
obcigzeniem. W szczegélnosci stwierdzono udziat warstw organicznych w przenoszeniu
obcigzenia. Odnotowano wzrost wytrzymato$ci na $ciskanie, przy maksymalnej jej wartosci
dla struktury sub-domenowej. Badania wiasciwosci mechanicznych wykonano zaréwno dla
muszli suchej jak i mokrej tj. po namoczeniu jej w stonej wodzie odpowiadajacej naturalnemu
$rodowisku zycia mieczaka. Wkiad w poznanie zachowania pod obcigzeniem struktury
warstwy zewngtrznej — ukfadu pryzm wniosty réwniez badania in-situ z wykorzystaniem
rentgenowskiej tomografii komputerowej. Pozwolity one na przesledzenie propagacji
wygenerowanych wgtebnikiem peknigé. Udokumentowano propagacje¢ peknig¢ wzdtuz pryzm
i ich zatrzymywanie na warstwie organicznej jak rowniez proces pgkania pryzm na skutek
braku warstw organicznych.

Podsumowujgc wyniki badan przedstawione w rozprawie doktorskiej pani mgr.
Martyny Strag pozwolily one na opisanie struktury warstwy zewngtrznej- pryzmatycznej
muszli malzy wybranych gatunkéw. Warstwa ta jest naturalnym kompozytem ztozonym z
wydtuzonych krysztalow kalcytu o ksztatcie pryzmy oddzielonych i jednocze$nie za sobg
pofagczonych za pomocg materialu organicznego. Wykazano hierarchiczng budowg tej
warstwy oraz anizotropi¢ wiasciwosci tj. zalezno$¢ wytrzymalosci badanej warstwy
pryzmatycznej od kierunku obcigzenia. Potwierdzono wyzsza wytrzymalo$¢ w kierunku
wydluzenia pryzm i udzial materiatu organicznego w przenoszeniu obcigzen. Opisano
mechanizmy procesu rozpraszania energii p¢kania i drogg propagacji peknig¢. Wyznaczono
orientacje i dezorientacje pryzm oraz powigzanie z obecnoscig warstwy organicznej. Aktywny
udzial materialu organicznego wigze si¢ z jego wlasciwosciami zapewniajacymi elastycznos¢
polaczen pomiedzy pryzmami, hamowaniem propagacji peknig, a tym samym

zabezpieczajac muszle przed zniszczeniem na skutek uderzenia. Najkorzystniejsze pofaczeni
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struktury z wiasciwosciami mechanicznymi stwierdzono dla muszli migczakow z gatunku
Pinctada margaritifera. Nalezy wigc stwierdzi¢, ze osiagnigty zostal cel pracy oraz

potwierdzone zatozenia hipotez badawczych.

Uwagi szczegolowe

1. Uwaga dotyczy wartosci blgdow pomiarowych. W tym dla wyznaczonych wartosci
wytrzymatosci na Sciskanie tabela 5.1 str. 94. Czy dla wartosci $rednich podane wartosci + to
wartoé¢ bledéw pomiarowych? Jak zostaly one wyznaczone? Brakuje wartosci blgdow dla
poszczegdlnych danych podanych w tabeli. Wartosci bledéw pomiarowych sa istotne w
szczegblnoéci przy poréwnywaniu wartosci dla réznych prébek. Powinny by¢ one
wyznaczone dla wszystkich podawanych wartosci nie tylko wartosci $redniej. Dobrze jest
réwniez poda¢ jak byly wyznaczone wartosci btedow. Przyktadowo w pracy na str. 95 jest
stwierdzenie, ze wytrzymato$¢ na $ciskanie probki mokrej jest nizsza od wytrzymatosci
probki suchej. Podane sa wartosci odpowiednio 295+139 MPa i 353+43 MPa. Jesli sa tu
podane wartosci blgdow pomiarowych to wytrzymatosci obu probek mokrej i suchej si¢ nie
réznig poniewaz mieszczg si¢ w zakresie bledéw. Podobnie nalezatoby zweryfikowac
whiosek wyprowadzony z podanych wynikow zebranych w tabeli 5.3 str. 98. Porownywane
warto$ci modutu Younga zestawione w tabeli, przy podanych wartosciach blgdow nie rozniag
sig.

2. Zaréwno w rozdziale 3 gdzie przedstawiono cel badan, jak i na koncu pracy we
wnioskach jest stwierdzenie, ze wyniki badan pozwola lepiej pozna¢ budowg pryzmatyczej
struktury muszli i w polaczeniu z wynikami badan mechanicznych beda podstawa do
projektowania biomimetycznego materialu kompozytowego. Niestety to stwierdzenie nie
zostalo rozwiniete w podsumowaniu pracy. We wnioskach wymieniono takie czynniki jak
liczba warstw, ich grubos¢, morfologia, rozmiar, orientacja i wzajemne rozmieszczenie
skfadowych kompozytu jako te, ktore decyduja o budowie i wiasciwosciach struktury
pryzmatycznej muszli. W tekscie doktoratu, w poszczegolnych rozdziatach sg oczywiscie
poréwnania dla poszczegdlnych badanych muszli, odniesienia do literatury i wskazania
najkorzystniejszych uzyskanych wartosci. Zrobienie wiec jeszcze jednego kroku i
zaproponowanie na postawie wynikow badan najlepszej przewidywanej budowy kompozytu
syntetycznego wzorowanego na naturalnym wzorcu podkreslito by aplikacyjne walory
wynikow pracy.

3. Praca napisana jest starannie pod wzgledem redakcyjnym i jgzykowym, trafiaja si¢

nieliczne bledy redakcyjne. Przyktadowo w podpisie pod rysunkiem 5.40 str. 99 oznaczenie
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zdj¢¢ c-f jako zdjecia przed wykonaniem odcisku i rowniez zdjgcia c-f dla probek po
wykonaniu odcisku. Podobnie bledne oznaczenie w podpisie zdjecia 5.41. Do innych tego

typu bledow mozna zaliczy¢ niewlasciwie oznaczone osi kierunku ND na zdjeciu.

Powyzsze uwagi nie zmniejszaja wartosci pracy, ktoéra oceniam wysoko. Na
podkreslenie zastuguje duzy zakres pracy z wykorzystaniem zaawansowanych technik
badawczych. Dodatkowo w pracy sag wymienione 3 prace- artykuly z tematyki doktoratu z
udzialem Autorki rozprawy doktorskiej. W jednej z tych prac jest ona pierwszym autorem,
artykut opublikowany w 2020 roku w czasopi$mie Nanomaterials. W drugim i trzecim
artykule pani Martyna Strag jest dalszym autorem. Jedna z tych prac jest opublikowana w
Solmech w 2018 roku, natomiast praca oznaczona w referencjach pod pozycja 178 w 2020

roku ale nie podano w jakim czasopismie.

Podsumowanie i wnioski koncowe

Uwazam, ze rozprawa doktorska pani mgr. inz. Martyny Strag zawiera szereg
warto$ciowych 1 oryginalnych wynikéw zaréwno o charakterze poznawczym jak i
aplikacyjnym i stanowi¢ moga one podstawe do publikacji w dobrych czasopismach
naukowych, a takze do dalszego rozwoju prac nad opracowaniem syntetycznych
biomimetycznych kompozytéw ceramicznych.

Autorka rozprawy zrealizowat zakres merytoryczny pracy wykazat si¢ odpowiednim
poziomem wiedzy z tej tematyki, wykorzystaniem technik badawczych i umiejetnoscia
analizy uzyskanych wynikow.

Stwierdzam, Ze recenzowana praca doktorska spelnia wymagania stawiane
rozprawom doktorskim okreslone ustawa o stopniach i tytulach naukowych i na tej
podstawie wnioskuj¢ o dopuszczenie Pani Martyny Strag do publicznej obrony
rozprawy doktorskiej przed Rada Naukowa Instytutu Metalurgii i Inzynierii

Materialowej Polskiej Akademii Nauk w Krakowie.
I confirm that PHD thesis of Martyna Strag fullfiled the proper regulations of
scientific titles and degrees and I recomend this thesis into defence at Institute of

Metallurgy and Materials Science Polish Academy of Science.

Profesor dr hab. inz. Katarzyna Konopka
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