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Motorem postepu technologicznego w zakresie wytwarzania szeregu konstrukcyjnych
materialéw funkcjonalnych sa lotnictwo wojskowe i kosmonautyka. Rozwéj tych dziedzin
gospodarki nie jest bowiem limitowany kosztami wynikajacymi z prowadzenia badan nad
nowymi materiatami, a nastepnie ich wytwarzaniem, jak ma to miejsce w przypadku
energetyki czy motoryzacji. Zauwazy¢ jednak nalezy, ze z uptywem czasu nowej generacji
materiaty konstrukcyjne opracowane na potrzeby wojska trafiajg do produkcji cywilnej.
Dobrym tego przyktadem sg stopy tytanu, ktére w latach szes¢dziesigtych XX wieku zostaty
uzyte w USA do budowy samolotu szpiegowskiego SR-71 "Black-bird". Aktualnie stopy na
osnowie tytanu szeroko stosuje sie w lotnictwie cywilnym do wytwarzania elementoéw
silnikéw turboodrzutowych i kadtubéw samolotowych. Innym rdéwnie waznym obszarem
zastosowan stopoéw tytanu jest medycyna. Jednym z przyktadéw moze by¢ dwufazowy stop
TiAl6V4, zlozony z odmian alotropowych tytanu o i B. Materiat ten wykazuje wysoka
biokompatybilno$é przez co znalazt on szerokie zastosowanie w inzynierii biomedycznej.

O powszechnym zastosowaniu stopu TiAl6V4 w implantologii ortopedycznej i
stomatologicznej zadecydowaly jego szczegdlne wlasciwosci. Obok wczesniej wspomnianej
biokompatybilnosci, stop ten posiada takze bardzo dobrg odporno$¢ korozyjng w ptynach

ustrojowych i wysoki limit zmeczenia. Cechuje sie réwniez bardzo dobra osteointegracjg i



niskg alergizacjg. Stopy tytanu swoja wysoka odpornoé¢ na korozje zawdzieczaja tworzeniu
si¢ na ich powierzchni nierozpuszczalnej warstwy tlenkowej, ktéra powstaje w wyniku reakcji
z tlenem obecnym w plynach ustrojowych. Warstwa tlenkowa ma zwarta budowe i silnie
przylegajac do tkanki zapobiega reakcji z otaczajgcym ja srodowiskiem.

Dzigki szerokim mozliwosciom w zakresie ksztaltowania mikrostruktury stopéw tytanu
mozliwe jest wytworzenie z nich implantéw porowatych o jeszcze lepiej dopasowanych do
tkanki  kostnej wlasciwosciach  fizyko-mechanicznych.  Uzycie  odpowiednio
zaprojektowanych rusztowan o budowie odwzorowujacej gabczastg strukture kosci poprawia
diugoczasowa zdolno$¢ do przenoszenia obcigzeni mechanicznych pomiedzy stopem
tytanowym a koscig i przyczynia si¢ do zwigkszenia dlugotrwatego funkcjonowania ukladu:
implant / tkanka zywa / plyn ustrojowy.

Pomimo, ze stop TiAl6V4 cechuje si¢ w miare niska gestoscig i dobrg podatnoscia na
odksztalcenie plastyczne, to jednak zdecydowana jego wada jest wysoki modut sprezystosci,
zbyt niska twardo$¢ oraz sztywnos$¢ w stosunku do kosci. Ponadto, z uwagi na mozliwo$é
uszkodzenia powierzchni elementéw wykonanych z tego typu stopu wskutek zuzycia $cierno-
korozyjnego, istniejg uzasadnione obawy dotyczace szkodliwego wplywu aluminium i
wanadu na organizm czlowieka, prowadzace migdzy innymi do zaburzen neurologicznych.

Jednym z rozwigzaf umozliwiajagcych przywrécenie sprawnosci ruchowej 0sob
cierpigcych na réznego typu uszkodzenia koci, stawéw, miesni, $ciegien i wiczadel w
wyniku dzialania zewnetrznego czynnika mechanicznego badz postepujacej degradacii
zwigzanej ze starzeniem sig, jest wprowadzenie do chirurgii kostnej nowej generacji stopow
tytanu na osnowie fazy p-Ti.

Dowiedziono, ze wszczepy wykonane z tego typu stopdéw sa elastyczne i oprocz
wyzszej odpornosci na pekanie, w poréwnaniu z obecnie stosowanymi biomateriatami
ceramicznymi, majg t¢ cenng zaletg, ze ich wlasciwosci wytrzymatosciowe sg zblizone do
kosci. Ponadto zastosowanie odpowiednich dodatkéw stabilizujacych faze B, migdzy innymi
molibdenu, sprzyja nie tylko znacznej poprawie biokompatybilnosci stopéw typu B w
uktadzie Ti-Mo, lecz takze prowadzi do spadku modutu Younga, co w oczywisty spos6b
przeklada si¢ na Sciste dopasowanie mechaniczne pomigdzy koscig a implantem. Zapobiega
to przedwczesnemu obluzowaniu si¢ wskutek resorpcji nieobcigzonej kosci (ang. "stress
shielding").

Kierunek dalszej poprawy wlasciwosci biomaterialéw na osnowie dwuskladnikowego

stopu Ti-Mo skupia¢ si¢ powinien na uzupelnieniu jego skladu chemicznego o ceramiczne



i/lub metaliczne biododatki. Stosowane z powodzeniem metody wytwarzania litych stopow
tytanu, oparte gtownie na technice topienia tukowego, przetapiania laserowego oraz obrébce
cieplnej, nie sprawdzaja si¢ w przypadku wytwarzania materialow ziarnistych oraz
warstwowych ukladow kompozytowych z dodatkiem biomaterialow ceramicznych. Zatem
dalszy postgp technologiczny w zakresie produkcji innowacyjnych biomaterialow na bazie
stopdw tytanu typu [ uwarunkowany jest konieczno$ciag unowoczesnienia metod ich
wytwarzania, a z drugiej — potrzebg modyfikacji ich sktadu chemicznego i funkcjonalizacji
powierzchni w kierunku poprawy ich wlasciwosci mechanicznych oraz odpornosci
korozyjnej, przy jednoczesnym zachowaniu ich wysokiej biozgodnos$ci, bioaktywnosci i
bakteriobdjczoscei.

W ten aktualny trend badawczy doskonale wpisuje si¢ recenzowana praca doktorska
Pani mgr inz. Patrycji Sochackiej, zatytutowana "Projektowanie wlasciwosci stopéw Ti-Mo
metodami  modyfikacji mikrostruktury i obrobki powierzchniowej do zastosowan
medycznych".

Doktorantka, chcac opracowaé¢ nowy wielofunkcyjny biomaterial do zastosowania w
szeroko pojetej chirurgii kostnej, skupila si¢ na poszukiwaniu zwigzkéw pomiedzy
technologia wytwarzania materiatbw stopowych i kompozytowych a ich skladem
chemicznym, strukturg, mikrostrukturg oraz wiasciwosciami biomechanicznymi, w tym takze
korozyjnymi w plynach ustrojowych. W tym konkretnym celu Doktorantka zaprojektowata i
wytworzyta stopy Ti-Mo o strukturze (3 oraz pseudo 3 droga umacniania tych faz przy uzyciu
stabilizatora w postaci molibdenu w szerokim zakresie jego stezenia, siggajacego 10-35 at.%.
Przebadala Ona takze wplyw tego dodatku na obnizenie temperatury przemiany fazowej
a—f. Szczegblnie duze nadzieje na dalszg poprawe osteointegracji tych materialéw Autorka
wigzata z wprowadzeniem dodatku hydroksyapatytu w ilosci 2,5-10 wag.% do w/w stopu
uzyskujgc w ten sposob lite i szkieletowe ultradrobnoziarniste biokompozyty. Do
otrzymywania zaro6wno stopéw jak i kompozytow ziarnistych Doktorantka wykorzystata
znang z licznych zalet metode mechanicznej syntezy oraz metalurgii proszkéw. Pomimo
znaczacych  postepéw ~ w  zakresie  poprawy  wlasciwosci  mechanicznych
ultradrobnoziarnistych biokompozytoww ukladzie Ti-Mo / hydroksyapatyt Autorka nie
zrezygnowala z podjecia dalszych préb zahamowania procesu degradacji tych materialow w
srodowisku tkankowym, ktére polegaly na powierzchniowej modyfikacji starannie
wyselekcjonowanych sktadéw stopu Ti-Mo przy wykorzystaniu réznych technik osadzania
warstw ceramicznych, w tym zwlaszcza metody osadzania elektroforetycznego oraz

hydrotermalnej obrébki. Opracowanie biokompatybilnego materialu kompozytowego
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wykazujacego roéwniez dziatanie bakteriobdjcze wigzalo si¢ z wprowadzeniem do czesci
wytworzonych przez Nig nanomateriatow takze domieszek srebra i tlenkdw tantalu i/lub ceru
w odpowiedniej ilosci.

W opinii recenzenta, podjeta w pracy tematyka badawcza, z uwagi na zawarte w niej
nowe aspekty poznawcze i praktyczne, zostala znacznie wzbogacona i poszerzona. Wpisuje
si¢ ona tym samym w nurt interdyscyplinarnych badan z zakresu inzynierii materiatowej
realizowanej w Zakladzie Nanomaterialéw Funkcjonalnych, Instytutu Inzynierii Materialowej
Politechniki Poznanskiej. Srodowisko naukowe Instytutu stanowi uznang w kraju i na $wiecie
grupe badawcza okreslang mianem Poznanskiej Szkoly Naukowej, ktorej tworcg jest
Profesor Mieczystaw Jurczyk.

Hipoteza dysertacji doktorskiej, ktéra wpisuje si¢ zarazem w ambitny cel pracy
sprowadzata si¢ do przyjecia zalozenia, iz uzyskanie poprawy w poréwnaniu do
komercyjnego biomaterialu typu Titanium Grade 2 wlasciwoséci biomechanicznych i
antybakteryjnych a takze biokompatybilnosci stopu Ti-Mo jest mozliwe na drodze
wprowadzenia dodatkow w postaci hydroksyapatytu czy fluoroapatytu, a takze srebra, tlenku
tantalu i/lub tlenku ceru w objetosci lub na jego powierzchni w wyniku odpowiednio
zaprojektowanej i zoptymalizowanej metody wytwarzania badanych materialéw. Aby
udowodni¢ postawiong teze pracy Autorka musiala wykazaé sie rozlegla wiedzg w zakresie
znajomosci proceséw metalurgicznych a takze fizykochemii, biochemii powierzchni i jej
funkcjonalizacji oraz charakteryzacji materialéw przy uzyciu najnowoczesniejszych technik
badawczych. W mojej ocenie przyjete przez mgr inz. Patrycje Sochacka glowne zatozenia
pracy byly w pelni stuszne, za$ podstawowy cel zostat sformutowany prawidtowo.

Recenzowana praca doktorska ma posta¢ zbioru publikacji wraz ze zredagowanym po
polsku przewodnikiem, liczagcym tgcznie 36 stron. Tego typu uktad pracy doktorskiej stanowi
duze ulatwienie dla recenzenta nie specjalizujacego si¢ w wybranych zagadnieniach z
dziedziny inzynierii biomaterialéw, gdyz wyniki badan zostaly juz merytorycznie ocenione
przez odpowiednich specjalistow w trakcie ich publikowania.

W sktad rozprawy doktorskiej, ktérej promotorami sg prof. dr hab. Mieczystaw Jurczyk
oraz dr hab. inz. Andrzej Miklaszewski, prof. PP, wchodzg cztery artykuly naukowe
opublikowane w latach 2019-2021 w wiodgcych czasopismach naukowych ujetych w Journal
Citation Reports, w tym dwa z nich w Journal of Alloys and Compounds (IF=5,316; 100 pkt
MNiSW) i kolejne dwa w Metals (Basel) (IF=2.351; 140 pkt MNiSW) oraz Materials (Basel)
(IF=3.623; 140 pkt MNiSW).



Godnym podkreslenia jest fakt, ze niniejsza rozprawa spetnia kryterium oparcia o
publikacje w recenzowanych czasopismach w dyscyplinie Inzynieria Materiatowa, ktére pod
wzgledem tematycznym stanowia zwarta calo$¢, wspolgrajaca z tytulem rozprawy
doktorskiej.

Pozostale czgsci rozprawy doktorskiej zawierajg: streszczenie w jezyku polskim,
abstrakt w jezyku angielskim i zashugujace na uwagg streszczenie graficzne co jest nowoscia
w tego typu opracowaniach a ponadto list¢ oryginalnych prac badawczych, bedacych
podstawg rozprawy doktorskiej oraz zalacznik w postaci o$miu wymaganych prawem
oswiadczen wspdtautoréw publikacji, ktore zostaty podpisane w dniu 23 marca 2021.

W przejrzyscie zredagowanym przewodniku Doktorantka w sposob zwigzty wprowadza
czytelnika w temat dotyczacy potrzeby projektowania i wytwarzania stopéw Ti-Mo na bazie
tytanu typu B oraz biokompozytdéw i ukltadow warstwowych typu stop / powloka ceramiczna,
ktore dzigki wysokiej odpornosci korozyjnej, niskiemu modutowi Younga, a takze wysokiej
biozgodnosci i aktywnosci antybakteryjnej, moga znalezé zastosowanie w implantologii do
regeneracji tkanki twardej. W tym fragmencie pracy doktorskiej zostat przedstawiony wstep i
cel pracy oraz kryteria jakimi kierowata si¢ Autorka przy wyborze materiatéw i planowaniu
zakresu badan. W rozdziale 3-cim, podzielonym na 8 podrozdzialéw, zostaly w sposéb
obszerny streszczone najwazniejsze wyniki badan zamieszczone w publikacjach,
wchodzgcych w sklad pracy doktorskiej. Wnioski koncowe zebrane sg w krétkim
podsumowaniu konczacym czg$¢ opisowa. Ponadto, na koficu wstepu, przytoczonych zostato
42 aktualnych pozycji literaturowych.

Praca napisana zostala poprawng polszczyzna, a jej strona edytorska i graficzna nie
budzi zastrzezen, gdyz znalezione w niej bledy stylistyczne i redakcyjne byly nieliczne.
Pewien niedosyt budzi jednak brak syntetycznego podsumowania oraz dyskusji wynikéw w
ujeciu catosciowym. Lekture tego przewodnika utrudniat takze brak proby uporzadkowania
zaprezentowanych wynikéw, np. przez ich tabelaryczne zestawienie i poréwnanie z
dotychczasowymi osiggnieciami w zakresie technologii wytwarzania biokompozytéw na
bazie stopdw tytanu typu f3.

Ponizej zostaly streszczone najwazniejsze osiggnigcia naukowe zawarte w
nastgpujacych publikacjach wieloautorskich:

[1] P.Sochacka, A. Miklaszewski, M. Jurczyk, Development of B-type Ti-x at. % Mo alloys
by mechanical alloying and powder metallurgy: phase evolution and mechanical

properties (10sx<35), Journal of Alloys and Compounds 776 (2019) 370-378.



[2] P. Sochacka, A. Miklaszewski, K. Kowalski, M. Jurczyk, Influence of the Processing
Method on the Properties of Ti-23 at.% Mo Alloy, Metals 9 (2019) 931.

[3] P. Sochacka, A. Miklaszewski, M. Jurczyk, P. Pecyna, M. Ratajczak, M. Gajecka,
M.U. Jurczyk, Effect of hydroxyapatite and Ag, Ta,Os or CeQO; addition on the
properties of ultrafine-grained Ti31Mo alloy, Journal of Alloys and Compounds 823
(2020) 153749.

[4] P. Sochacka, M. U. Jurczyk. K. Kowalski, P.K. Wildstein, M. Jurczyk, Ultrafine-
Grained Ti-31Mo-Type Composites with HA and Ag, Ta;Os or CeQ, Addition for
Implant Applications, Materials 14 (2021) 644.

Na podstawie szczegélowych wynikéw badan, ktére zostaly opublikowane w dwdch
pracach [1,2], Doktorantka dowiodia przydatno$ci metody mechanicznego stopowania w
syntezie nanokrystalicznych proszkéw tytanu na osnowie fazy B-Ti w dwuskladnikowym
uktadzie Ti-Mo, zawierajacym molibden w ilosci od 10 do 35 % at. Optymalizujgc zabieg
mielenia w wysokoenergetycznym miynku poprzez dobér parametru BPR (ang. Ball to
Powder Ratio), Autorka uzyskata jednofazowe badz dwufazowe stopy w zaleznosci od
zawartosci molibdenu w stopie Ti-Mo, czasu mielenia, temperatury i techniki spiekania oraz
sposobu wytwarzania omawianych stopéw. W oparciu o iloSciowg analiz¢ fazowsg z
wykorzystaniem metody Rietvelda potwierdzita Ona inicjacje¢ przemiany fazowej a—f juz w
trakcie etapu mielenia wyj$ciowych skladnikéw, zawierajgcych powyzej 10 % at. Mo w
czasie od 15 min. do 48 godz., uzyskujac w ten sposdb proszki o strukturze dwufazowej (Ti-
B+TiMo), ktérych wielkos¢ krystalitow miescita sie zakresie 6+19 nm. Interesujgcym
spostrzezeniem, wynikajacym z tej analizy byl zauwazalny wzrost zawartosci fazy Ti-p wraz
z czasem mielenia. Zatem wydluzenie czasu mielenia do 48 godz. pozwolitlo Doktorantce na
uzyskanie stabilnej struktury nanokrystalicznych proszkoéw zawierajgcych gléwnie faze Ti-B,
co niewatpliwie stanowito obiecujgcg prognoze przed dalszym etapem ich konsolidacji w
procesie obrobki termicznej. Realizujac przemyslane i dobrze zaplanowane procedury,
poprzedzone gruntowna analiza czynnikéw wplywajacych na przebieg procesu spiekania,
Autorka uzyskala metoda prasowania na zimno i spiekania swobodnego w zakresie 600-
1000°C pig¢ wielofazowych stopéw o sktadach TilOMo, Ti23Mo, Ti-27Mo, Ti-31Mo i Ti-
35Mo w ktérych przewazat udziat fazy Ti-f, za$ ich porowatos¢ wynosita od 25 do 28%. O
wielkosci tego osiagnigcia moze $wiadczy¢ fakt otrzymania tych stopéw juz temperaturze
600°C, tj. zdecydowanie ponizej w/w przemiany fazowej, ktéra w przypadku

niemodyfikowanego Ti wynosi 882°C. W oparciu o wnikliwg analize przemian fazowych



zachodzacych w badanych stopach, ktére poddawano swobodnemu spiekaniu Doktorantka
wysuneta praktyczny wniosek, ze wraz ze wzrostem zaréwno st¢zenia Mo jak i temperatury
spiekania zwigksza si¢ udzial masowy fazy Ti-B i tym samym dowodzgc zdolnosci molibdenu
do stabilizacji fazy Ti-B. W celu uwzglednienia w tych badaniach wptywu metody spiekania i
sposobu przygotowania stopéw Ti-Mo na ich strukture i mikrostrukture, a co za tym idzie
wlasciwosci fizykochemicznych, Autorka dodatkowo wytworzyta w procesie indukcyjnego
prasowania na gorgco w 800° przez 5 min. praktycznie bezporowate i co wazne jednofazowe
(Ti-B) stopy Ti-Mo o zawartosci 23-31 % at. Mo. Podobny efekt uzyskata Ona w przypadku
trzykrotnego przetapiania mieszaniny proszku tytanu i molibdenu metoda topienia tukowego,
za$ po dodatkowym zabiegu wyzarzania stopu zidentyfikowata w nim obecno$é wydzielen
fazy Ti-o'. Oprocz litych stopéw Doktorantka zdotata takze uzyskaé jednofazowe (Ti-B) o
wysokiej porowatosci (55%) stopy o sktadzie Ti23Mo z wykorzystaniem réznych technik
konsolidacji nanoproszku. W omawianym fragmencie pracy Autorka zwrécita uwage na
wplyw technologii otrzymywania badanych stopéw na ich strukture i mikrostrukture, a co za
tym idzie finalne wlasciwosci biomechaniczno-biokorozyjne, ktére mozna oceni¢ na
podstawie znajomosci ich moduhu Younga, twardos$ci, zwilzalnosci i odpornos$ci korozyjnej w
roztworze Ringera. Kandydatka stwierdzita ponad wszelkg watpliwo$é, ze na sztywno$é
tworzywa metalicznego wplywa zaréwno st¢zenie molibdenu w stopie Ti-Mo jak i
porowatos¢. W przypadku nanokrystalicznego stopu Ti31Mo o porowatosci ok. 29%, ktory
zostal wytworzony droga prasowania na zimno i spiekania swobodnego, stwierdzono prawie
150% spadek jego modutu Younga wzglgdem stopu o analogicznym sktadzie chemicznym
poddanym konsolidacji metoda indukcyjnego prasowania na gorgco. W efekcie obnizenia
st¢zenia molibdenu do poziomu 23 % at. w stopie Ti-Mo, a co za tym idzie spadku jego
porowatosci w wyniku zastosowania metody prasowania na zimno i spiekania swobodnego
Doktorantka odnotowala istotny wzrost modutu E. Jednakze, co jest niezmiernie wazne,
wszystkie tego typu stopy charakteryzowaly si¢ nizszym modulem Younga wzgledem
referencyjnego materialu Titanium Grade 2. Na podstawie pomiaréw kata zwilzalnosci
wybranych materiatéw okreslita Ona takze ich hydrofilowo$¢, co moze mie¢ znaczenie przy
ocenie zdolnosci narastania komoérek kostnych na ich powierzchni. Na koniec
przeprowadzone testy elektrochemiczne na stopach prasowanych na gorgco oraz topionych
tukowo po obrébce cieplnej odznaczaty si¢ wyzsza odpornoscia korozyjng w poréwnaniu do

dwufazowych probek otrzymywanych w procesach metalurgii proszkéw, co niewatpliwie



stanowito przestanke do prowadzenia przez Kandydatke dalszych badan w zakresie
modyfikacji sktadu chemicznego i fazowego nanokrystalicznych stopéw Ti-Mo.

Duze nadzieje na poprawe wlasciwosci biomechanicznych oraz odpornosci korozyjnej
biomaterialow na bazie stopu Ti-Mo Doktorantka wigzata z wprowadzeniem do ich skladu
dodatkéw w postaci hydroksyapatytu (HAp), ktére sprawiaja, ze wytworzone materialty moga
bezposrednio laczyé si¢ z naturalng koscia, bez obecnosci btony otaczajacej implant, co
niewatpliwie wydluza trwalo$¢ polaczenia implantu z koscig. Ponadto w celu poprawy
wlasciwosci bakteriobdjczych biokompozytow w ukladzie stop / ceramika wprowadzono
takze dodatki w postaci srebra, tlenku talu i/lub tlenku ceru. Na podstawie bogatego materiatu
eksperymentalnego, ktory zostal opublikowany w pracy [3], Autorka okreslita wplyw
koncentracji w/w dodatkéw na struktur¢ i mikrostrukture stopu Ti31Mo w kontekscie
wilasciwosci mechanicznych i elektrochemicznych wytworzonych z nich litych materiatéw
kompozytowych. Najbardziej godnym uwagi spostrzezeniem plyngcym z analizy wynikéw
badan rentgenowskich trzech prébek Ti31Mo-2,5HAp, Ti31Mo-5HApi Ti31Mo-10HAp,
réznigcych si¢ zawartoscig hydroksyapatytu i poddanych mechanicznej syntezie przez okres
16 godz., bylo zachowanie jednofazowej struktury Ti-f przez kompozyt zawierajacy
najnizsza dawke HAp (2,5% wag.), co wskazuje na mozliwos¢ catkowitego rozpuszczenia si¢
jego skladnikow w osnowie stopu Ti-31Mo. Przeprowadzony przez Kandydatke zabieg
konsolidacji w wyniku spiekania swobodnego w 800°C przez 30 min. w argonie w/w
proszkow otrzymanych po 39 godz. mechanicznej syntezy doprowadzil do uzyskania
ultradrobnoziarnistych i homogenicznych pod wzgledem sktadu chemicznego kompozytéow o
strukturze wielofazowej. Analiza strukturalna wykazata, ze we wszystkich kompozytach
wystepowaly fazy typu B. Ich udzial objgtosciowy malal wraz ze wzrostem zawartosci
hydroksyapatytu z 70,3% do 57,5%.

We wszystkich materiatach kompozytowych dominujgcymi fazami byly zwigzki o
strukturze regularnej przestrzennie centrowanej (bec) TiyMoy réznigce si¢ stosunkiem
molowym obu sktadnikéw stopu. Wyniki tych badan wykazaly ponad wszelkg watpliwosé, ze
modyfikacja sktadu chemicznego i fazowego badanych stopéw na bazie tytanu w kierunku
otrzymania kompozytow skufkowaia poprawg ich wlasciwosci mechanicznych i korozyjnych,
pomimo spadku udziatu fazy Ti-f3 po procesie spiekania swobodnego. Dla przyktadu, Autorka
po wprowadzeniu fazy ceramicznej w ilosci 5% wag. do stopu Ti31Mo potwierdzita prawie
40% spadek modutu Younga w stosunku do technicznie czystego materiatu Titanium Grade 2,

co, jak shusznie wywnioskowala, ma zwigzek z umocnieniem materialu w efekcie uzyskania



struktury wielofazowej. Odpornos¢ korozyjna omawianego kompozytu w roztworze Ringera
byla znacznie lepsza niz stopu Ti-31Mo niemodyfikowanego hydroksyapatytem lub tez
zawierajgcego ten dodatek w ilosci 2,5 1 10% wag.

Mimo pewnych postgpéw w zakresie poprawy wilasciwosci korozyjnych
biokompozytéw w uktadzie Ti3 1Mo / hydroksyapatyt / Ag,Ta;Os,CeO, Doktorantka podjeta
kolejng probe zahamowania poziomu degradacji materiatéw w srodowisku tkankowym, ktéra
zakonczyla sie pelnym sukcesem. Polegala ona na modyfikacji warstwy wierzchniej stopdw o
sktadach Ti23Mo i Ti31Mo otrzymywanych r6znymi technikami spiekania. W przypadku
pierwszego z wymienionych stopéw zaproponowata dwuetapowa procedure, obejmujacg w
pierwszym stadium zabieg trawienia elektrochemicznego z uzyciem techniki MAO (ang.
Open Circuit Potential) w kapieli zawierajgcej Caz(POy); i kwas cytrynowy, ktéry mial na
celu rozwinigcie powierzchni, za§ w drugim - osadzanie elektroforetyczne czastek
fluoroapatytu otrzymanych metoda hydrotermalng. Dla celéw poréwnawczych Kandydatka
podjeta probe modyfikacji powierzchni stopu Ti31Mo metodg osadzania elektrolitycznego,
ktora sktadata si¢ ze wstepnego etapu trawienia w stezonym roztworze NaOH, a nast¢pnie
osadzenia metodg hydrotermalng powloki Ca/P komponowanej na bazie trzech starannie
wyselekcjonowanych elektrolitow. Zaréwno procedura otrzymywania w/w powlok
ceramicznych na wskazanych podlozach stopowych jak 1 wyniki kompleksowej
charakterystyki ich wlasciwosci fizykochemicznych zostaly w sposéb wyczerpujacy
przedstawione w pracach [2,4]. Wg tych danych obrobka powierzchniowa stopu Ti23Mo
otrzymanego w wyniku spiekania swobodnego w 800°C przez 30 min. proszkéw po
mechanicznej ich syntezie prowadzi do poprawy jej odpornosci korozyjnej, przy czym
odpornos¢ ta byta gorsza w stosunku do stopow litych otrzymanych po zabiegu prasowania na
gorgco czy topienia lukowego. Z kolei zastosowanie metody hydrotermalnej do osadzania
warstw Ca/P zar6wno na stopie Ti31Mo jak i na materialtach kompozytowych Ti31Mo-
2,5HAp, Ti31Mo-5HApi Ti31Mo-10HAp powoduje spadek szybkosci korozji ogélnej, przy
czym efekt ten najsilniej wystepuje w kompozycie zawierajagcym 5% wag. HAp. Jak stusznie
zauwaza Doktorantka, ma to niewatpliwie zwigzek z utworzeniem si¢ na powierzchni
badanych materiatow zwartej warstwy o wiasnosciach antykorozyjnych, ktéra efektywnie
chroni podtoze metaliczne przez bezposrednim dostepem pltyndw ustrojowych. Otrzymany w
wyzej opisany sposob funkcjonalny warstwowy material kompozytowy o wiasciwosciach
hydrofilowych, stanowi znaczace osiagnigcie inzynierskie Kandydatki z uwagi na jego

potencjalne zastosowanie w innowacyjnych aplikacjach medycznych.



Weryfikacje przydatnosci opracowanych biomaterialéw w postaci stopu Ti31Mo oraz
kompozytu Ti31Mo-5SHAp bez i z dodatkami Ag, Ta,Os i/lub CeO, w inzynierii tkankowej
przeprowadzono na podstawie testow, ktére obejmowaly ocene aktywnosci bakteriobdjczej
wzgledem szczepu bakterii Staphylococcusaureus (ATCC 6538) [3] oraz biozgodnosci in
vitro wykorzystujagc w tym celu lini¢ komoérkowa Normalnych Ludzkich Osteoblastéw
(NHost, CC-2538) oraz Ludzkich Fibroblastéw Wiezadla Przyzgbia (HPALF, CC-7049) [4],
ktére poddawano réznym okresom inkubacji na badanych podlozach. We wspdlpracy z
Wydzialem Nauk o Zdrowiu Uniwersytetu Medycznego w Poznaniu Doktorantka
potwierdzila, ze biokompozyty Ti31Mo-5HAp-Ag i Ti31Mo-5HAp-CeO, wykazujg silniejsze
dziatanie przeciwbakteryjne wzgledem w/w bakterii odpowiedzialnych za rozwéj préchnicy
z¢bow wzgledem nie tylko technicznie czystego materiatu Titanium Grade 2, lecz takze
niemodyfikowanego kompozytu i stopu. Jak shlusznie zauwazyla ma to zwigzek z
ograniczeniem tworzenia si¢ biofilmu na w/w materiatach. Okazalo si¢ réwniez, ze
proliferacja dwdéch w/w linii komdrek macierzystych wyhodowanych na testowanych
biomaterialach nie wykazuje zadnego efektu cytologicznego, i co wigcej po 120 godz.
hodowli osteoblastow byla intensywniejsza, w przypadku za$ fibroblastow zblizona do
referencyjnego nanokrystalicznego materiatu Titanium Grade 2. Pozytywny wynik testow
medycznych potwierdza stusznosé przyjetej koncepcji pracy, polegajacej na nadaniu stopom
Ti-Mo unikalnych wiasciwosci biologicznych.

Uwazna analiza lektury pracy doktorskiej obliguje recenzenta do poruszenia kilku
kwestii polemicznych oraz zadania pytan, do ktérych Autorka bedzie miata mozliwosé
ustosunkowac si¢ podczas publicznej obrony:

1. Czy istnialy termodynamiczne ograniczenia przy doborze warunkéw obrébki
termicznej badanego stopu Ti-Mo?

2. W wyniku analizy mikrostruktury szeregu litych stopéw oraz kompozytéw z
dodatkiem faz bioceramicznych przy uzyciu mechanicznego stopowania potgczonego z
obrobkg termiczna nie zostala okreslona porowatos$¢ otwarta. Czy ta wlasciwo$¢ moze w
sposéb istotny decydowaé o przenikaniu i mineralizacji tkanki, przyczyniajac si¢ tym samym
do trwalego polaczenia implantu z ko$cig, szczegdlnie we wczesnych stadiach procesu
osteointegracji?

3. Dotychczasowe badania nad stopami tytanu wskazuja, ze faza Bjest zdolna rozpuscié
duze ilosci tlenu nawet do poziomu 30% at. Czy rozpuszczony tlen znajdujgcy sie w ptynach

ustrojowych bedzie wplywal na twardo$¢ i krucho$¢ otrzymanych biokompozytow?
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4. Czy w trakcie analizy wplywu warunkéw technologicznych otrzymywania stopow i
kompozytow na ich mechaniczne wlasciwosci uwzgledniono ksztatt i wielko$¢ poréw w tych
materialach?

5. Ze wzgledu na strukture regularng przestrzennie centrowang stopy Ti-Mo
charakteryzuja si¢ duza podatnoscia na przerdbke plastyczng. Czy obecno$é¢ molibdenu
stabilizujacego fazg P bedzie sprzyjata efektowi umocnienia wydzieleniowego wskutek
zastosowanej w pracy obrobki cieplnej?

6. Czy byl badany wplyw stgzenia wybranych sktadnikéw kapieli na przebieg procesu
narastania oraz struktur¢ warstw ochronnych na badanych podtozach?

7. Doglebna analiza wptywu warunkéw technologicznych otrzymywania spiekow na ich
mikrostrukture, a co za tym idzie wlasciwosci fizykochemiczne, jest mozliwa na podstawie
znajomosci rozktadu wielkosci ziaren.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Patrycji Sochackiej jest
warto$ciowym i oryginalnym opracowaniem naukowym z licznymi elementami nowosci.
Przyjeta metodyka badawcza, jak i najwyzszej jakos$ci wyniki uzyskane w toku
systematycznie przeprowadzonych eksperymentéw w polaczeniu z ich doglebng analiza,
pozwalaja na stwierdzenie, ze Doktorantka nie tylko biegle porusza si¢ w swojej tematyce
badawczej, ale takze podejmowata wiasciwe decyzje ukierunkowane na wytworzenie nowych
uktadéw funkcjonalnych do zastosowan w inzynierii biomedycznej. Nalezy podkresli¢, ze
Autorka zaprezentowala duza wiedz¢ materialoznawcza w dyscyplinie naukowej, w ktorej
ubiega si¢ o stopien doktora. Ponadto wykazata sie duzym do$wiadczeniem w zakresie
charakteryzowania wiasciwosci biomaterialdw przy uzyciu szerokiej gamy technik
badawczych, takich jak: skaningowa mikroskopia elektronowa w potaczeniu ze spektroskopig
dyspersji  energii  promieniowania rentgenowskiego (SEM-EDS), dyfraktometria
rentgenowska (XRD). Ponadto musiala wykazaé umiejetnoscia badania wybranych
parametrow mechanicznych, powierzchniowych i odpornosci korozyjnej, jak réwniez
pomiarami nanoindentacji, mikrotwardosci, zwilzalnosci, chropowatosci, a takze pomiarami
energii swobodnej z uzyciem metody OWRK oraz pomiarami potencjodynamicznymi.
Uzupelnieniem tak bogatego wachlarza technik badawczych byly takze pomiary aktywnosci
antybakteryjnej oraz testy biologiczne MTS 2z wykorzystaniem osteoblastow oraz
fibroblastéw. Z pelnym przekonaniem stwierdzam, ze zalozone cele pracy doktorskiej zostaly
osiggnigte, za$ przedstawione wyzej uwagi o charakterze krytycznym i polemicznym, nie
zmieniajg mojej pozytywnej opinii o recenzowanej pracy.

Za najwazniejsze osiggnig¢cia Autorki zaprezentowane w pracy doktorskiej, uwazam:
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1. Opracowanie metody wytwarzania nowatorskich stopdw tytanowych III generacji w
ukladzie Ti-Mo oraz biokompozytéw metaliczno-ceramicznych z udzialem w/w stopéw i
hydroksyapatytu przy wykorzystaniu taniej i tatwo dostepnej metody mechanicznej syntezy w
polaczeniu z metalurgia proszkow.

2. Zoptymalizowanie procesu metalurgii proszkéw poprzez skrocenie czasu mielenia i
obnizenie temperatury spiekania oraz wlasciwosci biochemicznych w/w stopdw na osnowie
tytanu typu B poprzez modyfikacje ich sktadu chemicznego i fazowego.

3. Znaczng poprawe biokompatybilnosci oraz odpornosci korozyjnej otrzymanych
biomaterialéw na drodze funkcjonalizacji ich powierzchni.

4. Wykonanie unikalnych badan medycznych we wspolpracy z Wydziatem Nauk o
Zdrowiu Uniwersytetu Medycznego w Poznaniu.

Warty podkreslenia jest duzy dorobek publikacyjny Pani Patrycji Sochackie;j,
obejmujacy 5 publikacji z Journal Citation Reports. Publikacje te byty iacznie cytowane 32
razy (15 cytowania obce, stan z dnia 28.10.2021, wedlug bazy Scopus). Do tego dorobku
naukowego Autorki pracy nalezy zaliczy¢ takze 1 publikacje spoza listy JCR, 5 wystgpien na
krajowych oraz migdzynarodowych konferencjach, udziat w warsztatach naukowych,
wspolautorstwo w jednym zgloszeniu patentowym, uczestniczenie, jako Mtody Naukowiec, w
projekcie badawczym NCN Opus 13, a takze przyznane nagrody i stypendia.

Stwierdzam, ze przedlozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Patrycji
Sochackiej, pt. "Projektowanie wiasciwosci stopow Ti-Mo metodami modyfikacji
mikrostruktury i obrébki powierzchniowej do zastosowan medycznych", spetnia warunki ujete
w art. 13 ust. 1 ustawy o stopniach naukowych i tytule i naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 roku (Dz. U. z 2017 r., poz. 1789) oraz art. 179
ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. przepisy wprowadzajgce ustawe Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce (Dz.U. z 2018 r. poz. 1669), a takze zwyczajowe kryteria stawiane rozprawom
doktorskim. Zatem na tej podstawie wnioskuj¢ do Rady Dyscypliny Inzynieria Materialowa
Politechniki Poznanskiej o dopuszczenie Jej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego i do

publicznej obrony rozprawy doktorskiej.

Uzasadnienie wniosku o wyrdéznienie pracy:

W mojej ocenie praca doktorska Pani mgr inz. Patrycji Sochackiej prezentuje bardzo
wysoki poziom merytoryczny, a przedstawione wyniki badan niosa w sobie ogromny
potencjal aplikacyjny. Na podkreslenie zastuguje takze strona metodologiczna pracy,

albowiem w trakcie jej realizacji dotozono wszelkich staran, aby uzyskaé najwyzszej jakosci
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wyniki eksperymentalne, majac migdzy innymi na uwadze wysokg dokladno$é i
powtarzalno$¢ pomiaréw. Wszystkie te badania zostaly przedstawione w czterech
renomowanych publikacjach naukowych o tacznym wspétczynniku oddziatywania IF=16,606
i liczbie punktow MNiSW réwnym 480. Jest to imponujacy wskaznik bibliometryczny. We
wszystkich tych artykutach Doktorantka wystepuje w roli pierwszego autora, za$
oswiadczenia wspétautoréw dotgczone do tych prac podkreslajg, ze odgrywata Ona
dominujacg rolg przy ich powstaniu. Majac to na uwadze, wnioskuje do Rady Dyscypliny

Inzynieria Materiatlowa Politechniki Poznanskiej 0 wyréznienie pracy.
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