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1. Wstep i uwagi formalne

Unikatowe wlasciwosci tytanu i stopéw wysokotytanowych, zwlaszcza mata gestosc,
niezwykla wrecz (mimo znacznej aktywnosci elektrochemicznej) odpornosé na korozje
(wskutek samorzutnej pasywacji) i bardzo dobra biokompatybilnosé spowodowaty, ze od
kilku dekad z materiatami na bazie tytanu wiaze si¢ duze oczekiwania jako z materialami na
implanty chirurgiczne. Poczatkowo zainteresowania badaczy ogniskowaty si¢ na czystym
tytanie (odmianie alotropowej o) i na wykazujacym cenne wlasciwosci mechaniczne stopie
zawierajacym 90% at. tytanu — Ti-6Al-4V (o+B). W ostatnich latach coraz wigksze
zainteresowanie wykazuja wieloskladnikowe stopy o strukturze B, jako ze ich whasciwosci
fizykochemiczne zdaja si¢ idealnie odpowiadaé celom chirurgicznym. Stopy typu B
charakteryzujq si¢ nizsza warto$cia modutu Younga w poréwnaniu do stopéw poprzednich
generacji, sa pod tym wzgledem znacznie bardziej ,,zblizone” do kosci. Lepsze dopasowanie
implantu do wiasciwosci mechanicznych kosci ogranicza zjawiska typu ,,stress shielding”,
prowadzace czgsto do poluzowania implantu, a tym samym koniecznosci ponownej ingerencji
chirurgiczne;.

Kompleksowe badania nad rozwojem zaawansowanych technologicznie stopéw tytanu, pod
katem ich zastosowan jako biomaterialéw, od wielu lat prowadzi poznanska szkota naukowa
kierowana przez prof. Mieczystawa Jurczyka. Praca doktorska pana mgr inz. Mateusza
Marczewskiego, pod kierunkiem prof. dr hab. Mieczystawa Jurczyka (promotor) i dr hab.
inz. Andrzeja Miklaszewskiego, prof. PP (promotor pomocniczy) stanowi kolejny, wazny
etap poszukiwan w tym obszarze. Dotyczy ona syntezy, kompleksowej charakterystyki
fizykochemicznej i modyfikacji (objetosciowe; i powierzchniowej) serii stopow o strukturze 8
oraz pseudo-f3 w ukladzie trdjsktadnikowym Ti-Zr-Nb.




Praca doktorska pana mgr inz. M. Marczewskiego bazuje na 4 artykulach wspdtautorstwa
Kandydata, opublikowanych w ostatnich 3 latach w wiodacych czasopismach naukowych z
obszaru inzynierii materialowej (J.Alloys Compds (IF > 4; 100 pkt wg listy MNiSW),
Materials (IF > 3; 140 pkt) — 2x i Metals (IF >2; 70 pkt). Poniewaz sa to prace wieloautorskie,
istotng kwestig i zadaniem w duzej mierze spoczywajacym na recenzencie jest potwierdzenie
roli i ocena udzialu Kandydata w powstanie tych prac. Na temat wktadu Doktoranta mozna
wyrobi¢ sobie poglad dzigki dostarczonym deklaracjom wspotautoréow (w sumie 15
oswiadczen podpisanych w listopadzie 2020 r.), w ktorych sa informacje na temat zakresu
wykonanych badan i udziatu merytorycznego 7 0s6b + promotor (4x) i promotor pomocniczy
(2x). Dodatkowo, w sposob skrétowy, formalny wklad kazdego z wspotautorow zostat
wskazany na koncu 3 artykulow (czwarte z czasopism — J.Alloys Compds, nie zamieszcza
tego rodzaju deklaracji). Z deklaracji i o$wiadczen wynika, ze Kandydat petnit wazne funkcije
przy powstaniu wszystkich wskazanych artykutéw, w szczegdlnosci w zakresie koncepcji
badan, analizy formalnej, dyskusji wynikéw i strony edytorskiej. Wszyscy wspétautorzy
wyrazili zgodg, by wyniki opublikowanych prac zostaty wykorzystane dla potrzeb rozprawy
Kandydata. Tym samym, wspotautorzy w pelni uznaja wktad Kandydata jako predestynujacy
go do wnioskowania o stopien naukowy doktora. Moim zdaniem, biorac pod uwage
dostarczone o$wiadczenia, mozna uzna¢ role Kandydata w powstanie artykulow
stanowiacych podstawg Rozprawy za rol¢ kluczowa. Zakres przeprowadzonych badan z
naddatkiem wypelnia zwyczajowe wymagania stawiane tego typu rozprawom a ich
problematyka jest w pelni zgodna z obszarem zainteresowan dyscypliny inzynieria
materialowa. Jest w pelni zrozumiale, ze wspoiczesnie, kompleksowe podejscie naukowe do
tematu badawczego, wykorzystujace szereg nowoczesnych technik i metod pomiarowych
musi wymaga¢ udziatu i wsparcia wielu osob, dlatego na zakres i ksztalt rozprawy doktorskiej
zawsze w wigkszym lub mniejszym stopniu zapracowuja tez wspétautorzy. Jednak ostateczna
odpowiedzialnos¢ za tres¢ i posta¢ rozprawy spoczywa na Kandydacie. Z tego powodu, mimo
iz wymienione artykuly byly juz pozytywnie zrecenzowane przez ekspertow tych czasopism,
to ocena wynikéw zamieszczonych w Autoreferacie Kandydata i sposobu ich przedstawienia
leza w gestii opiniodawcy Przewodu. Dokonanie tej oceny zostalo mi powierzone na wniosek
Rady Dyscypliny Inzynieria Materialowa Politechniki Poznanskie;j.

2. Ocena merytoryczna Rozprawy

Najwazniejsze osiggniecia naukowe Rozprawy

W swojej rozprawie doktorskiej, pan mgr inz. Mateusz Marczewski uzyskat szereg cennych
i waznych wynikow badawczych o charakterze zaréwno naukowym, jak praktycznym.
Stosujac do syntezy 9 stopoéw Ti-Zr-Nb metode mechanical alloying potwierdzil, iz
zastosowane dodatki stopowe (Zr i Nb) stabilizuja faze Ti(B), zauwazyl przy tym, ze
wydluzanie czasu syntezy stopéw prowadzi do istotnego wzrostu udziatu tej fazy w materiale.
W wyniku starannie przeprowadzonej konsolidacji proszkéw, uzyskat stopy jednofazowe Ti-
Zr-Nb o ultra-drobnym uziarnieniu. Kandydat wykazat, iz dodatek stopowy niobu wykazuje
wiasciwosci stabilizujace faz¢ Ti(B), natomiast dodatek cyrkonu zwigksza wartos¢ parametru
sieci krystalicznej.

Modyfikacji objgtosciowej materiatu wysokotytanowego (B) Kandydat dokonal na
przyktadzie stopu Ti-23Zr-25Nb poprzez dodatki 3 — 9% mas. bioszkla 4585, co po
przeprowadzonym procesie spiekania, doprowadzito do uzyskania przez kompozyt struktury
wielofazowe;.

Zdaniem Kandydata, wprowadzenie bioszkta do stopéw Ti-Nb-Zr prowadzi m.in. do poprawy
odpornoscei korozyjnej materiatu oraz obnizenia modutéw Younga badanych materialow (np.
43.3 GPa dla stopu zawierajacego 9% mas. Bioszkla 45S5). W perspektywie stworzy to
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mozliwos¢ ograniczenia zjawiska ,.stress shielding” i bedzie skutkowaé dtuzszym ,.czasem
stuzby” implantu.

Oprécz dodatku bioszkla, Kandydat, zainspirowany doniesieniami literaturowymi, podjal
dalsza modyfikacj¢ kompozytu (o zawartosci 9% mas. Bioszkla 45S5) poprzez 1% mas.
dodatkéw czystych metali: Ag, Cu i Zn. Autor ustalil, ze tego rodzaju dodatki pozwalaja na
dalsze obnizenie gestosci pradéw korozyjnych (do wartosci nizszych od komercyjnego,
czystego technicznie tytanu). W tym miejscu muszg zasygnalizowaé pewna watpliwo$é, ktora
rozwing w dalszej czesci recenzji: obnizenie szybkosci korozji ogélnej nie oznacza jeszcze, ze
wielofazowy material zawierajacy wtracenia metali szlachetnych (wykazujacy w dodatku
pewna porowatos¢) okaze si¢ odporny na procesy korozji lokalnej, ktora jak wiadomo, bywa
zwykle stymulowana efektami galwanicznymi na powierzchni.

Kandydat przeprowadzit tez testy bakteriobdjcze dla kompozytow typu Ti23Zr25Nb-9BG +
1% mas. Ag Cu lub Zn. Zauwazyl, ze tego typu kompozyty posiadaja wysoka aktywnosé
bakteriobdjcza wzgledem bakterii S.mutans, powodujacej m.in. prochnice zeboéw, co powinno
sprzyja¢ ograniczaniu powiklaf powszczepowych materiatu wysokotytanowego (B). Z punktu
widzenia aktywnosci bakteriobdjczej, zastosowane dodatki metaliczne uwazam za trafnie
wytypowane. Moim zdaniem, ich ostateczna rola w implancie bedzie jednak miala charakter
,»Swoistego kompromisu” migdzy pojawieniem si¢ niekorzystnych zjawisk galwanicznych
i korzystnym dziataniem biobojczym.

Cenng wiasciwoscia stopow Ti-Zr-Nb jest to, ze proliferacja komorek kostnych (fibroblastow
oraz osteoblastow) na tych materiatlach jest rowna lub nawet wyzsza jak w przypadku
czystego tytanu.

Przeprowadzona przez Kandydata obrobka powierzchniowa (wytwarzanie warstw
hydroksyapatytu) na badanych stopach prowadzi do poprawy ich odpornosci korozyjnej (np.
stopu Ti-23Zr-25Nb). Dobra przyczepnosé¢ warstw budulca kosci do podloza metalicznego
Jest wigc rodzajem bariery chroniacej stop tytanu przed dziataniem ptynéw ustrojowych.
Kwestie syntezy i charakterystyki strukturalnej materialbw opracowane sa w Rozprawie
wzorcowo, $wiadczac o wysokim profesjonalizmie, szerokiej wiedzy materiatoznawczej,
i znakomitym doborze metod badawczych a w konsekwencji — wysokiej dojrzatosci
eksperymentatorskiej Kandydata. Moim zdaniem, w calej rozciaglosci zastuguja one na
wyréznienie. Pewne watpliwosci badZz zastrzezenia mam natomiast do kwestii
fizykochemicznych, w tym korozyjnych, pojawiajacych si¢ w kilku miejscach Rozprawy.
Omawiam je ponize;j.

Uwagi krytyczne i dyskusyjne:

Ze wzgledu na b. wazna role stechiometrii stopéw, Autor powinien bardziej zadbaé
0 przejrzystos¢ i jednoznacznos$é¢ ich zapisu, tj. symboliki formut chemicznych. Tymczasem,
w formutach stosowanych przezen stopow Ti-Zr-Nb panuje pewien chaos. Przykladowo, w
artykule opublikowanym w Materials, 2020, 13, 587 spotkaé mozna zapisy typu (str. 50
Rozprawy): Ti-15Zr-5Cr-2Al, Ti-18Zr-14Nb czy Til4Zr16Nb. Co Autor chce zasugerowaé,
stosujac rézne dtugosci kresek typograficznych (dywizéw) lub w ogéle ich nie umieszczajac
w danej formule stopu? Jaka jest konwencja takiego typu zapiséw? Mozna si¢ domyslaé, ze
pierwszy wymieniany w formule skfadnik jest skladnikiem dominujacym, a liczby
poprzedzajace pozostale skladniki sa ich procentami atomowymi (choé¢ pewnosci tu nie
mam!). Poréwnujac sklad stopéw wyrazony w % at. i % mas. (uwaga: zapisu typu ,,% wag.”
nie zalecam) w Tabeli 1 ww. artykutu zauwazy¢ mozna, ze procenty masowe wszystkich 9
stopOw sa obliczone niepoprawnie. Np. dla pierwszego stopu (Ti-14Zr-16Nb (% at.)) Autor
podaje procenty masowe (% wt.): Ti— 66, Zr —17 i Nb — 17. Wg moich obliczen (zaktadajac,
ze poprawnie podane s procenty atomowe), zawartosci te powinny wynosi¢: Ti — 55, Zr — 21
i Nb — 24 % mas. Analogicznego typu bledy wystepuja dla pozostatych stopow. Sa to istotne
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bledy, ktére w duzym stopniu moga utrudni¢ odtworzenie wynikéw pracy innym badaczom.
Zwracam tez uwage na niepoprawnos¢ tu i dwdzie stosowanego zapisu (bez dywizéw) typu:
NiTb, TiZrNb, ... itp. (str.95 Rozprawy), pojawiajacego si¢ np. w artykule w Materials 2020,
13, 5252. Tego rodzaju zapis formut chemicznych oznacza zwiazki/fazy miedzymetaliczne,
w ktorych atomy metali wystepuja w stosunkach réwnomolowych (a wigc np. zapis ,, TiZrNb”
oznacza, ze zawartos¢ kazdego z pierwiastkow w takim zwiazku wynosi 33,3 % at.). Jezeli
sklad danego stopu trojsktadnikowego jest zmienny, to nalezy poshugiwaé sie
sformutowaniem ogélnym ,,stopy/materialy typu Ti-Zr-Nb”. Natomiast chemiczne formuty
zwigzkow lub faz migdzymetalicznych nalezy pisa¢ wykorzystujac indeksy dolne (indeksy
stechiometryczne), np. Nby g1Zr¢ 19 (a nie: Nb0,81Zr0,19).

Kandydat proszony jest, by podczas obrony wyjasnil, w jaki sposob przeliczat sktad stopow
(% at. na % mas.), a takze — czym kierowal si¢, wymieniajac poszczegdlne pierwiastki wg
przyjetej kolejnosci. Ktora wersja koncentracji sktadnikéw jest poprawna: czy ta wyrazona w
% at., czy w % mas.?

Charakterystyka korozyjna badanych materialéow typu Ti-Zr-Nb (krzywe polaryzacji)
przeprowadzona jest do$¢ pobieznie, wg nieco arbitralnej metodologii, a interpretacja
wynikow polaryzacyjnych jest mato wnikliwa. Kandydat zainteresowany jest glownie
»praktycznym parametrem” tych pomiaréw — tzn. gestoscia pradu korozyjnego (ixor).
Wyznaczanie ixor ograniczone jest do wyniku uzyskanego z wskazania automatycznego
programu obliczeniowego — oprogramowanie takie stanowi wyposazenie wspdlczesnych
elektrochemicznych stacji pomiarowych, jednak zanim je si¢ zastosuje, nalezy skrupulatnie
przeanalizowa¢, czy do danego przypadku mozna je stosowaé. Kandydat nie podaje zatozen
zastosowanego programu obliczeniowego, przy tym obraz przebiegu krzywych polaryzacji
zdaje si¢ raczej wskazywac, ze stosowany program nie moze by¢ bezkrytycznie stosowany do
okreslania kinetyki korozji uktadow, ktore on bada. Zalozenia, ktére musza by¢ spetnione by
poprawnie zmierzy¢ iy, danego ukladu elektrochemicznego znalezé mozna w
specjalistycznych podrgcznikach (np. Uhlig’s Corrosion Handbook, R.W.Revie (Ed.), Wiley
(2008) New Jersey, s. 1197 — 1202). Materialy na bazie tytanu nie koroduja w roztworze
Ringera w stanie aktywnym, stad nie mozna znajdowaé iy, poprzez ekstrapolacje odcinkéw
tafelowskich (a swoja droga, program powinien podawa¢ wartosci b, i b, by mozna bylo
skonfrontowaé, czy maja one sens fizyczny — szkoda, ze Autor nie przytacza tych
parametr6w). Nie wiadomo tez, co jest depolaryzatorem w obojetnym roztworze Ringera, tym
bardziej, ze w zakresie katodowym widzimy dos¢ wyrazne odcinki pradu granicznego (prosze
o stosowny komentarz Kandydata podczas obrony). Opis metodyki badan
elektrochemicznych jest bardzo ,,0szczgdny™ i nikt kto cheiatby odtworzyé te wyniki — nie ma
raczej na to szans. Nie wiadomo, jaki byt potencjal rtownowagowy elektrody odniesienia, czy
roztwér byt w kontakcie z powietrzem, czy byl mechanicznie mieszany etc. Ponadto
wiarygodnos¢ wyznaczanych wartosci iy, jest niewielka (co oznacza liczba w nawiasie
okragtym zapisu typu ,,210(163) - 10 A/em®” — por. str. 83 Rozprawy? Jesli dotyczy ona
bledu mierzonej wartosci gestosci pradu korozyjnego — to znaczy, ze blad ten jest
nieakceptowalnie duzy (!). Z przebiegu krzywych polaryzacji (Fig.11 str.83) wynika, ze
wprowadzenie Nb i Zr do tytanu ostabia pasywacj¢ o ponad 1 rzad wielkosci (cho¢ na Fig.8 —
str.60 Rozprawy przebieg krzywej dla tego samego stopu, Ti23Zr25Nb jest zgota inny — tu
rowniez prosz¢ o wyjasnienie).

Wprowadzanie do struktury materiatu pasywujacego sie (Ti-Zr-Nb) dodatkéw metali
szlachetnych, ktére same nie najlepiej si¢ pasywuja (np. Cu, Ag) musi spowodowaé efekty
mikrogalwaniczne, co w przypadku implantéw jest nieakceptowalne. Tak sie zreszta dzieje —
por. Fig.12 ze str. 83 Rozprawy: wprowadzenie Ag i Cu do stopu wydatnie pogarsza
efektywno$¢ pasywacji stopow (o 1-2 rzedéw wielkosci). Z opisu w czedci doswiadczalnej
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artykulu w Metals nie wynika, jaki byl stopien rozproszenia Cu, Ag i Zn w materiale (jakie
byly rozmiary klastréw?). Podobnie, czastki szklane musza powodowac ostabianie ciaglosci
warstw pasywnych, co tez bedzie skutkowa¢ wzmozona korozjg lokalng. Widaé to wyraznie
na Fig.11 publikacji w Materials 2020, 13, 587 (str.83 Rozprawy) — czastki szklane
prowadza do przebicia warstwy pasywnej i rozwoju korozji wzerowej, czego Autor zdaje sie
nie zauwaza¢. Przydatoby si¢ tez sprawdzi¢, czy badane materialy sa zdolne do repasywacji.
Pisz¢ o tym wszystkim, by podkresli¢ niezwykla zlozonos¢ uktadéw korozyjnych, jakimi sa
materialy badane przez Kandydata i by pokazaé, ze wykonanie krzywych polaryzacji
i okreslanie iy, na podstawie zastosowanego software moze byé niewystarczajace, zwlaszcza
w obliczu tak odpowiedzialnych funkcji, jakie maja spelnia¢ w ustroju czlowieka wszczepy,
czy implanty chirurgiczne. Mimo powyzszej krytyki, musze jednak doceni¢ proby Kandydata,
cheacego pozna¢ znaczenie oddzialywan srodowiskowych badanych materiatéw i choéby
W ograniczonym stopniu dokona¢ oceny ich korozyjnosci. Oczywiscie, Kandydat nie jest
elektrochemikem, wigc probuje polega¢ na zautomatyzowanym systemie pomiarowym, bez
szerszego wnikania w osobliwosci kinetyki i mechanizmu proceséw miedzyfazowych
z udzialem agresywnych elektrolitow. Podobne podejscia obserwuje w ostatnich czasach
w innych, licznych pracach z zakresu inzynierii powierzchni, pojawiajacych sie w literaturze
swiatowej. Kandydat nie jest tu wyjatkiem: powszechnie wykonuje si¢ krzywe polaryzacji w
srodowiskach chlorkowych, by scharakteryzowaé zachowanie elektrochemiczne materialow.
Niestety, autorzy wspomnianych prac popelniaja przy okazji tych badan wiele
fundamentalnych bledéw. Elektrochemia ukiadéw korozyjnych jest bowiem na tyle
skomplikowana, ze watpliwym wydaje si¢, by udalo si¢ opracowaé uniwersalny program
komputerowy wyczerpujaco i poprawnie analizujacy (i interpretujacy) przebiegi potencjody-
namiczne.

Podczas obrony Kandydat powinien wyjasni¢ zwlaszcza, jak duze byly wtracenia czastek Cu,
Ag i Zn w zmodyfikowanym materiale kompozytowym i ustosunkowaé si¢ do mojej uwagi,
iz niektére przebiegi potencjodynamiczne wskazuja na zachodzenie korozji wzerowej
w zawierajacym jony Cl elektrolicie.

Na koniec powtérze raz jeszcze: przewod doktorski Kandydata obejmuje obszar inzynierii
materiatowej, stad problematyka ,,poboczna”: kinetyka elektrochemiczna czy mikrobiologia
maja drugorz¢dne znaczenie przy nadawaniu mu stopnia naukowego. Niemniej, bardzo
pozytywnie postrzegam sam fakt docenienia owej problematyki ,,pobocznej” przez
Kandydata.

3. Podsumowanie recenzji

Rozprawa doktorska pana mgr inz. Mateusza Marczewskiego oparta jest o jego cztery
artykuly wieloautorskie opublikowane w wiodacych czasopismach naukowych, w przygoto-
wanie ktorych wklad Kandydata zostal jednoznacznie  potwierdzony o$wiadczeniami
wspélautorow. Ranga czasopism, w ktérych prace te zostaly umiejscowione jest na tyle
wysoka, ze w najlepszy sposéb charakteryzuje poziom merytoryczny rozprawy.

Jako recenzent Rozprawy, szczegélnie wysoko oceniam pracochtonng synteze stopoéw Ti-Zr-
Nb, skrupulatne scharakteryzowanie ich wiasciwosci strukturalnych i mechanicznych a takze
fakt iz podjal on modyfikacje objetosciowa i powierzchniowa jednego z nich. Te czesé
rozprawy oceniam niezwykle wysoko. Przeprowadzona modyfikacja miata poprawié
wiasciwosci uzytkowe wytworzonych kompozytéw w warunkach zblizonych do panujacych
w Srodowisku ustrojowym cztowieka. Zaréwno badania korozyjne, jak i bakteriologiczne w
istotny sposob wzbogacaja Rozprawe, nadajac jej tez pewien wydzwigk interdyscyplinarny.




Mimo pewnych niedociagnig¢ z obszaru ,.elektrochemii korozyjnej” stwierdzam, ze w obrebie
dyscypliny ,,inzynieria materialowa” Rozprawa catkowicie spelnia obowiazujace wymogi
ustawowe stawiane tego rodzaju pracom a jej poziom naukowy jest na tyle wysoki, ze
wnioskuje o jej wyréznienie (wniosek ten szerzej uzasadnilem w punkcie ,Najwazniejsze
Osiagnigcia Rozprawy™).

Biorac powyzsze pod uwage, niniejszym stawiam wniosek o przyjecie Rozprawy i o
dopuszczenie jej Autora — pana mgr inz. Mateusza Marczewskiego do kolejnych etapow
przewodu doktorskiego.



