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Rozwdj nauk medycznych i farmaceutycznych, a takze wzrost zamoznosci
spoleczenstw w krajach o wysokim poziomie industrializacji spowodowal wydiuzenie
éredniej dhugosci zycia obywateli. Z drugiej jednak strony, niewlasciwe nawyki zywieniowe,
zbyt mata aktywnos$¢ ruchowa, a takze skazenie $rodowiska przez przemyst, sa, zdaniem
geriatrow, gtéwnymi przyczynami choréb cywilizacyjnych, ktére szczegolnie dotykajg osoby
w podeszlym wieku. W ostatnich latach priorytetem europejskiej polityki zdrowotnej jest
promowanie zdrowia wéréd starzejacego si¢ spoleczefistwa z uwagi na szybko postgpujacy
wzrost populacji ludnosci w wieku 65 i wigeej, ktory w latach 2005-17 rokrocznie przekraczat
poziom ok. 1,5 mln. Wraz z szerzacymi si¢ chorobami cywilizacyjnymi oraz rosnacg liczba
ofiar wypadkéw komunikacyjnych i sportowych, znaczaco zwigkszylo si¢ grono oséb z
roznego typu dolegliwo$ciami w obrebie ukladu migsniowo-szkieletowego (ChUMS).
Uszkodzenia kosci, stawow, migsni, $ciegien i wiezadel w wyniku dzialania zewngtrznego
czynnika mechanicznego badz postepujacej degradacji zwigzanej ze starzeniem si¢, powodujg

utrate ogdlnej sprawnosci oraz pogorszenie jakosci zycia 0sob starszych. Zatem oczekiwania




tej grupy pacjentéw koncentrujg si¢ na przywroceniu petnej lub nawet czg$ciowej sprawnosci
ruchowej, ktora w szeregu przypadkow warunkuje takze powr6t do aktywnosci zawodowe;.

Problem schorzen ukladu kostno-stawowego mozna dzisiaj w znacznym stopniu
zminimalizowa¢ dzieki postgpowi z zakresie implantologii. Implanty wykonane sa zazwyczaj
z biomaterialow syntetycznych lub pochodzenia naturalnego, ktérych wlasciwosci fizyko-bio-
chemiczne pozwalajg na ich dtugotrwale funkcjonowanie w ukladzie: implant / tkanka zywa /
plyn ustrojowy. Na obecng chwilg, takimi cechami charakteryzuja si¢ lite lub kompozytowe
materialy polimerowe, weglowe, ceramiczne, a takze niektdre metale i ich stopy.

Sposrod szerokiej gamy materialdow metalicznych szczegdlnym zainteresowaniem na
"rynku medycznym" ciesza si¢ stopy na bazie tytanu. Stopy te cechuja si¢ bardzo dobra
osteointegracja minimalizujagcg powiklania odczynowe, co bierze si¢ z ich niezwykle
wysokiej odpornosci korozyjnej w srodowisku elektrolitow wewnatrztkankowych. Unikalne
sg rowniez wlasciwosci biomechaniczne stopow tytanu, ktére w zaleznosci od potrzeb moga
by¢ materialem jedno- lub dwufazowym z udzialem odmian alotropowych o lub/i .
Najbardziej znanym materialem stosowanym w implantologii ortopedycznej, a takze
dentystycznej, jest dwufazowy stop TiAl6V4 o nazwie handlowej Protasul 64WF, ktory
pierwotnie zaprojektowany zostal dla potrzeb przemystu lotniczego. Pomimo ze materiat ten
cechuje si¢ w miar¢ dobrg podatnoscia na odksztalcenie plastyczne, to jednak zdecydowana
jego wada jest zbyt duza twardo$¢ oraz sztywnos$¢ w stosunku do kosci. Ponadto, z uwagi na
mozliwos¢ uszkodzenia powierzchni elementéw wykonanych z tego typu stopu wskutek
zuzycia $cierno-korozyjnego, istnieja uzasadnione obawy dotyczace szkodliwego wplywu
aluminium i wanadu na organizm czlowieka, prowadzace do zaburzen neurologicznych,
takich jak choroba Alzheimera czy Parkinsona.

Jedng z droég wyjscia z tej sytuacji jest wprowadzenie do medycyny regeneracyjnej
nowej generacji stopow tytanu na osnowie fazy B-Ti, charakteryzujgcych si¢ unikalnymi
wlasciwosciami biomechanicznymi. Otrzymanie tych stopéw wigze si¢ z koniecznoscia
ksztaltowania struktury i mikrostruktury tytanu drogg umacniania fazy  przy uzyciu réznych
dodatkéw stopowych obnizajacych temperature przemiany o—f Ww polaczeniu z
odpowiednim zabiegiem cieplno-mechanicznym. Dowiedziono, ze wszczepy wykonane z
tego typu stopdw sg elastyczne i oprocz wyzszej odpornosci na pgkanie, w poréwnaniu z
obecnie stosowanymi biomaterialtami ceramicznymi, maja jeszcze t¢ cenng zalete, a
mianowicie ich wlasciwosci wytrzymalosciowe sg zblizone do ko$ci. Zastosowanie dodatkow

stopowych w postaci niobu, molibdenu czy tantalu sprzyja nie tylko znacznej poprawie



biokompatybilnosci stopow typu 3, lecz takze prowadzi do spadku modutu Younga. Nalezy
jednak zaznaczyé, ze w niektorych przypadkach rozwigzanie to moze okazaé si¢
niewystarczajace dla osiggnigcia Scistego dopasowania mechanicznego pomiedzy koscig a
implantem i nie pozwala w pelni zapobiec przedwczesnemu obluzowaniu si¢ wskutek
resorpcji nieobcigzonej kosci (ang. "stress shielding"). W konsekwencji prowadzi¢ to moze do
koniecznosci przeprowadzania reimplantacji, co z kolei znacznie podraza koszty zabiegdw
pooperacyjnych, w tym takze wydatkow poniesionych na rehabilitacj¢ pacjenta.

W celu osiagniecia dalszej poprawy wiasciwosci biomaterialdbw na bazie tytanu
proponuje si¢ wprowadzenie do stopéw typu B-Ti biododatkow ceramicznych. Rozwigzaniem
alternatywnym jest wytworzenie z w/w stopdw materiatow o kontrolowanej strukturze porow,
dzigki czemu poprawiajg si¢ wlasciwosci mechaniczne implantu z uwagi na obnizony modut
Younga. Z dotychczasowych badan wynika, ze obecno$¢ w omawianych stopach kanalow
(tzw. okien), w postaci polaczonych ze soba poréw, korzystnie wpltywa na poprawe tgcza
implant-kos¢. Wskutek rozwinigcia powierzchni implantu poprawia sie dlugoczasowa
zdolno$¢ do przenoszenia obcigzen mechanicznych pomigdzy implantem a koscig. Do
wytwarzania stopow tytanu typu [ zazwyczaj stosowane sg zaawansowane technologie,
bazujgce na takich metodach jak: vacuum arc remelting (VAR), vacum induction melting
(VIM), plasma arc melting (PAM) czy tez electron beam melting (EBM). Wyzej wymienione
metody sg czasochlonne, nierzadko trudno dostepne oraz kosztowne w eksploatacji. Ponadto
ograniczaja one W znacznym stopniu mozliwo$¢ dalszej poprawy wiasciwosci
biomechanicznych omawianych stopéw na drodze wytworzenia z nich ukladow
kompozytowych, np. z dodatkiem biomaterialéw ceramicznych.

Zatem dalszy postep technologiczny w zakresie wytwarzania innowacyjnych
biomaterialdw na bazie stopéw tytanu typu [ uwarunkowany jest z jednej strony
koniecznoscia unowoczesnienia metod wytwarzania, a z drugiej — potrzebg modyfikacji ich
skladu chemicznego w kierunku poprawy ich wiasciwosci mechanicznych (wytrzymalosé,
twardos$¢, sprezysto$é) oraz odpornosci korozyjnej, przy jednoczesnym zachowaniu ich
wysokiej biozgodnosci, bioaktywnosci i bakteriobdjczoscei.

W wyzej nakreslonym kontekscie problemy badawcze, ktore przedstawiono w
dysertacji doktorskiej mgra inz. Mateusza Marczewskiego, zatytulowanej "Analiza przemian
Jfazowych oraz funkcjonalizacja stopow trdjskladnikowych Ti-Nb-Zr poprzez tworzenie
uktadow kompozytowych oraz modyfikacje powierzchni", ujete zostaly w sposob

kompleksowy.



Realizacja wyznaczonych celow byla mozliwa dzigki wykorzystaniu przez Doktoranta,
znanej z licznych zalet, metody mechanicznej syntezy polaczonej z odpowiednig obrébka
cieplna, ktéra pozwolita na modyfikacje struktury i mikrostruktury oraz wiasciwosci
mechanicznych litych stopdw Ti-Zr-Nb typu  w szerokim zakresie st¢zen niobu i cyrkonu. Z
kolei dalsza poprawg osteointegracji tych materialdw Autor uzyskal poprzez wytworzenie
omawiang metodg ultradrobnoziarnistych biokompozytéw na bazie w/w stopéw z dodatkiem
bioszkla 45S5. Rozwigzanie takie pozwolitoby na wytworzenie si¢ pomiedzy powierzchnig
materialu a tkanka wigzan o charakterze chemicznym. Kolejnym etapem pracy byto
zastosowanie metody elektrochemicznej do poprawy wilasnosci powierzchniowych tychze
materialow. Warto nadmieni¢, ze biomaterialy nowej generacji, poza biokompatybilnoscig
powinny rowniez wykazywa¢ dziatanie bakteriobdjcze. Biorge to pod uwage Autor rozprawy
do czgsci wytworzonych nanomateriatow wprowadzil domieszke srebra, miedzi i/lub cynku,
uzyskujac w ten sposdb nowatorskie wielofunkcyjne biomateriaty.

Zdaniem recenzenta, tematyka niniejszej pracy nie tylko ze jest wcigz aktualna lecz
niezmiernie wazna z uwagi na jej potencjal aplikacyjny. Na podkreslenie zastuguje takze
strona metodologiczna pracy, albowiem w trakcie jej realizacji dotozono wszelkich staran,
aby uzyska¢ najwyzszej jakosci wyniki eksperymentalne, majac migdzy innymi na uwadze
wysoka dokltadnos¢ i powtarzalno$¢ pomiar6w. Praca ta jest owocem kilkuletniej wspdtpracy
jej Autora z promotorem prof. dr hab. Mieczystawem Jurczykiem, zatrudnionym w Zakltadzie
Nanomaterialéw Funkcjonalnych, Instytutu Inzynierii Materiatowej Politechniki Poznanskiej,
ktory przez wiele lat sprawowal odpowiedzialng funkcje kierownika zespotu badawczego. Dr
hab. inz. Andrzej Miklaszewski, prof. PP petnil natomiast w tym przewodzie doktorskim rolg
promotora pomocniczego. Nalezy podkresli¢, ze Doktorant realizowal swoje badania w
jednym z najlepszych zespoléw badawczych w zakresie preparatyki nanoproszkéw i
charakteryzowania wlasciwosci funkcjonalnych materiatéw kompozytowych, ktéry cieszy sig
uznaniem w $rodowisku naukowym w kraju i na $wiecie.

Autor przedstawil ambitng hipotezg, ktéra wpisuje si¢ zarazem w gtéwny cel pracy, a
mianowicie przyjal zalozenie, iz poprzez zamierzong modyfikacje struktury i mikrostruktury
stopow tytanu typu 3, uzyskang poprzez wprowadzanie dodatkéw stopowych w postaci niobu
i cyrkonu na etapie mechanicznej syntezy i obrobki termicznej, mozliwe jest polepszenie, w
porownaniu do komercyjnego biomateriatu typu Titanium Grade 2, wlasciwosci
biomechanicznych  biokompozytéw z udzialem dodatkéw  bioaktywnych i/lub
bakteriobdjczych w postaci bioszkla 45S5, hydroksyapatytu oraz srebra, miedzi lub cynku

wprowadzanych na powierzchni lub w objetosci stopow Ti-Zr-Nb.



Aby udowodni¢ postawiong tez¢ pracy Mateusz Marczewski w sposdb racjonalny
sformulowal plan badawczy, ktérego realizacja wymagala od Niego wiedzy z rdéznych
dyscyplin naukowych, poczawszy od nauki o procesach metalurgicznych, poprzez
fizykochemi¢ powierzchni materiatdéw, a na biochemii skonczywszy. Ponadto Autor musiat
posiada¢ duze doswiadczenie w zakresie charakteryzowania wiasciwosci w/w materialow
przy uzyciu szerokiej gamy technik badawczych, takich jak: skaningowa mikroskopia
elektronowa w polaczeniu ze spektroskopia dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego (SEM-EDS), dyfraktometria rentgenowska (XRD). Ponadto musial wykaza¢
umiejetnoscia badania wybranych parametréw mechanicznych, powierzchniowych i
odpornosci korozyjnej, jak rowniez pomiarami nanoindentacji, mikrotwardosci, zwilzalnosci,
chropowatosci, a takze pomiarami energii swobodnej z uzyciem metody OWRK oraz
pomiarami potencjodynamicznymi. Uzupelieniem tak bogatego wachlarza technik
badawczych byly takze pomiary aktywnosci antybakteryjnej oraz testy biologiczne MTS z
wykorzystaniem osteoblastow oraz fibroblastow. W mojej ocenie przyjete przez Doktoranta
kluczowe zalozenia pracy doktorskiej byly w pelni uzasadnione, za$ podstawowy cel i teza
zostaly sformutowany poprawnie.

W ramach tematu pracy doktorskiej pt.: "Anmaliza przemian fazowych oraz
Jfunkcjonalizacja  stopow  tréjskladnikowych Ti-Nb-Zr  poprzez tworzenie ukladow
kompozytowych oraz modyfikacje powierzchni" Autor zalaczyl cztery artykuly naukowe
prezentujgce oryginalne wyniki badan, ktére zostaly opublikowane w wiodacych i wysoce
specjalistycznych czasopismach naukowych o wysokich wskaznikach bibliometrycznych,
takich jak: Journal of Alloys and Compounds (IF=4,175; 100 pkt MNiSW), Materials (Basel)
(IF 3.075; 140 pkt MNiSW), Materials (Basel) (IF 3.075; 140 pkt MNiSW) oraz Metals
(Basel) (IF 2.117; 70 pkt MNiSW). Na podkreslenie zastuguje fakt, ze pod wzgledem
tematycznym prace te stanowig zwartg calo$¢ i w pelni koresponduja z zaproponowanym
tytutem rozprawy doktorskie;j.

Autor dofaczyl rowniez opracowanie stanowigce rodzaj przewodnika po pracy, ktérego
zalozeniem bylo wprowadzenie czytelnika w tematyke Jego zainteresowan badawczych. W
znacznym stopniu utatwilo to zapoznanie si¢ z celami pracy i zakresem zaplanowanych badan
oraz uzyskanymi przez Niego najwazniejszymi wynikami eksperymentalnymi. Pozostale
czgsci rozprawy doktorskiej zawieraja: 1-stronicowe streszczenia zredagowane zardwno w
Jezyku polskim jak i angielskim, list¢ oryginalnych prac badawczych oraz zalgcznik w postaci

podpisanych o$wiadczen wspoétautorow o ich wkiadzie w powstanie poszczegdlnych prac.



Na 30-stu stronach opracowania napisanego w jezyku polskim Doktorant w sposob
przejrzysty przedstawil istot¢ zagadnienia w zakresie projektowania i wytwarzania stopoéw na
bazie tytanu typu P oraz biokompozytow i ukladow warstwowych typu stop/powloka
hydroksyapatytu, ktére dzigki wysokiej odpornosci korozyjnej, niskiemu modutowi Younga,
a takze wysokiej biozgodnosci i aktywnosci antybakteryjnej, moga znalez¢ zastosowanie w
implantologii do regeneracji tkanki twardej. W tym przewodniku zostal przedstawiony takze
cel pracy oraz kryteria, jakimi kierowal si¢ Autor przy wyborze skladu materialow i
planowaniu zakresu badan. W podrozdziatach od 3.1 do 3.4 zostaly w sposob skrotowy
streszczone najwazniejsze wyniki badan zamieszczone w publikacjach, wchodzacych w skiad
pracy doktorskiej. Dotycza one m. in. badan wplywu skladu chemicznego, topografii
powierzchni i porowatosci probek wytworzonych ze stopéw Ti-Nb-Zr metoda mechanicznej
syntezy 1 metalurgii proszkéw, na wlasciwosci mechaniczne, biologiczne i odpornosé
korozyjna oraz aktywno$¢ bakteriobdjcza biokompozytow w postaci litej i warstwowe;j.
Uzupelnieniem tego rozdzialu jest dolaczona lista prac wchodzacych w skiad
jednotematycznego cyklu publikacji. Najwazniejsze wnioski z tych prac zostaly
przedstawione w czesci "Podsumowanie". Ponadto, na koncu wstepu, co jest do$¢ nietypowe
dla tego typu opracowan, przytoczonych zostalo 38 aktualnych i przy tym skrupulatnie
wyselekcjonowanych pozycji literaturowych.

Uwazam, ze praca napisana zostala poprawnie pod wzgledem jezykowym, a jej strona
edytorska i graficzna nie budza zastrzezen, gdyz znalezione w niej bledy redakcyjne byty
nieliczne. Zdaniem recenzenta pewien niedosyt budzi¢ moze, zwlaszcza wobec ogromu
zamieszczonych w pracy doniesien literaturowych, brak szerszej dyskusji uzyskanych
wynikow badan w ujeciu calo$ciowym, jak rowniez brak préby ich uporzadkowania w
zestawieniu tabelarycznym oraz poréwnaniu z dotychczasowymi osiggnieciami w zakresie
technologii wytwarzania biokompozytéw na bazie stopow tytanu typu f.

Ponizej zostang pokrétce oméwione najwazniejsze wyniki naukowe zawarte w
nastepujacych publikacjach wieloautorskich:

[1] M. Marczewski, A. Miklaszewski, M. Jurczyk, Structure evolution analysis in
ultrafine-grained Zr and Nb-based beta titanium alloys, Journal of Alloys and
Compounds 765 (2018) 459-469.

[2] M. Marczewski, A. Miklaszewski, X. Maeder, M. Jurczyk, Crystal Structure Evolution,
Microstructure Formation, and Properties of Mechanically Alloyed Ultrafine-Grained
Ti-Zr-Nb Alloys at 36<Ti<70 (at. %), Materials (Basel). 13 (2020) 587.



[3] M. Marczewski, M.U. Jurczyk, K. Kowalski, A. Miklaszewski, P.K. Wirstlein, M.
Jurczyk, Composite and surface functionalization of ultrafine-grained Ti23Zr25Nb
alloy for medical applications, Materials (Basel). 13 (2020) 5252.

[4] M. Marczewski, M. Jurczyk, P. Pecyna, M. Ratajczak, M. Gajecka, M.U. Jurczyk, The
Effect of 4555 Bioglass and Ag, Cu, or Zn Addition on the Crystal Structure, Properties,
and Antibacterial Effect of Bulk Ti23Zr25Nb Biocomposites, Metals (Basel). 10 (2020)
1115.

Pierwszym etapem pracy Doktoranta, ktorych wyniki szczegdétowo oméwiono w dwdch
pracach [1] i [2], bylo sprawdzenie przydatnosci metody mechanicznego stopowania w
syntezie proszkéw w trojsktadnikowym uktadzie T-Nb-Zr, poddanym modyfikacji dodatkami
stopowymi niobu i tytanu w szerokim zakresie ich stezen, odpowiednio 16-34% at. i 14-30%
at. Nalezy zwréci¢ uwage, ze przy przygotowywaniu materialu badawczego Doktorant
dotozyt wszelkich staran, aby dotrzymac¢ najwyzszych standardéw w tym zakresie. Stosowane
w pracy materialy wyjsciowe byly wysokiej czystosci, a przeprowadzone czynnosci zwigzane
z preparatykg probek w komorze r¢kawicowej ograniczyly do minimum mozliwos¢
niekontrolowanego wplywu zanieczyszczen na wiasciwosci fizykochemiczne badanych
materialdéw. Dzigki skutecznej optymalizacji procesu mielenia w wysokoenergetycznym
miynku, polegajacej na wlasciwym doborze parametru BPR (ang. Ball to Powder Ratio),
Autor uzyskal jednofazowe badz dwufazowe stopy w zaleznosci od czasu mielenia i
zawartosci dodatkéw stopowych, ktére sktadaty si¢ ze sferoidalnych krystalitow o rozmiarach
w zakresie od 14 do 28 nm. Ilosciowa analiza fazowa przeprowadzona metoda Rietvelda
wykazata, ze juz po uplywie 15 min. mielenia miala miejsce inicjacja procesu syntezy
wyjsciowych sktadnikéw z udzialem przemiany fazowej o—p. Wydtuzenie czasu mielenia do
10 godz. pozwolilo Doktorantowi na uzyskanie stabilnej struktury nanokrystalicznych
proszkow zawierajacych glownie faze B, co niewatpliwie stanowilo obiecujacg prognoze
przed dalszym etapem ich konsolidacji w procesie obrobki termicznej. Realizujac
przemyslane i dobrze zaplanowane procedury, poprzedzone gruntowng analizg czynnikow
wplywajacych na przebieg procesu spiekania, uzyskano dla stopéw o sktadach Ti30Zr17Nb,
Ti23Zr25Nb, Ti30Zr26Nb, Ti22Zr34Nb i Ti30Zr34Nb w pelni jednofazowe spieki o
zdefiniowanej mikrostrukturze i porowatosci rzedu 20-28%. O skali tego osiagnigcia moze
$wiadczy¢ fakt uzyskania tych stopdw juz temperaturze 600°C, tj. zdecydowanie ponizej w/w
przemiany fazowej, ktéra w przypadku niemodyfikowanego tytanu wynosi 882°C.
Szczegdélowa analiza przemian fazowych zachodzacych we wszystkich stopach, ktére
poddane zostaly spiekaniu swobodnemu przez 30 min. w argonie w szerokim zakresie
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temperatur 600-1000°C, umozliwita Panu Mateuszowi Marczewskiemu racjonalnie oceni¢
wplyw dodatkéw stopowych na stabilizacj¢ alotropowych odmian tytanu w stopach Ti-Nb-Zr.
W oparciu o uzyskanie wyniki badan Autor sformulowal wniosek, ze wraz ze wzrostem
koncentracji zastosowanych dodatkéw stopowych rosnie udziat masowy fazy B, przy czym w
przypadku niobu efekt ten okazal si¢ silniejszy. Kolejnym interesujagcym spostrzezeniem,
wynikajgcym z tej analizy, byt fakt stwierdzenia zauwazalnego wzrostu zawartosci w/w fazy
wraz z podwyzszeniem temperatury spiekania stopéw. Wyjatek stanowita probka zawierajaca
najmniejszg ilo$¢ niobu. Ponadto, zdaniem Autora, w badanych stopach rola cyrkonu
ograniczata si¢ jedynie do zwigkszenia parametru sieciowego odmiany alotropowej f.
Szczegoblny nacisk w pracy doktorskiej potozono takze na powigzanie rodzaju technologii
spiekania badanych stopéw z ich strukturg i mikrostruktura, ich wpltywu na finalne parametry
fizykochemiczne, takie jak: modul Younga, twardos¢, zwilzalnos¢, odpornos¢ korozyjna. W
tym wzgledzie do analizy porownawczej Doktorant wykorzystat takze otrzymane przez Siebie
spieki o porowatosci ok. 2%, ktore wytworzyl przy uzyciu metody indukcyjnego prasowania
na gorgco w 600°C przez 10 min. W przypadku nanokrystalicznych stopéw o skladach
Ti14Zr16Nb oraz Ti23Zr25Nb wytworzonych droga prasowania na zimno i spiekanych
swobodnie w 600°C stwierdzono ponad 30% spadek modutu Younga wzgledem stopéw o
analogicznym skladzie chemicznym poddanych konsolidacji metoda indukcyjnego
prasowania na gorgco w tej samej temperaturze. Autor racjonalnie uzasadnil, ze omawiane
zmiany istotnie zalezg od porowatosci materiatu. Na podstawie pomiaréw kata zwilzalnosci
wybranych materialéw okreslona zostata ich hydrofilowos$¢, co moze mie¢ znaczenie przy
ocenie zdolno$ci narastania komoérek kostnych na ich powierzchni. Testy elektrochemiczne
tych probek przeprowadzone w roztworze Ringera wykazaty jednak spadek ich odpornosci
korozyjnej w poréwnaniu do referencyjnego materialu Ti Grade 2, co stanowilo jasng
przestank¢ do prowadzenia dalszych badan w zakresie modyfikacji sktadu chemicznego i
fazowego nanokrystalicznych stopéw Ti-Nb-Zr.

Szczegoblnie duze nadzieje na poprawe wlasciwosci biomechanicznych oraz odpornosci
korozyjnej biomaterialow na bazie stopu Ti-Nb-Zr Doktorant wigzal z wprowadzeniem
dodatkow w postaci bioszkla 45S5 (BG), ktére odznaczajg si¢ duzg reaktywnoscia w
kontakcie z tkankg kostng prowadzgca do utworzenia na powierzchni implantu apatytu o
zdefektowanej strukturze hydroksyapatytu weglanowego o cechach zblizonych do

naturalnego apatytu kostnego. Ponadto w celu poprawy wiasciwoséci bakteriobdjczych



biokompozytéw w ukladzie stop/ceramika wprowadzono do tych materialow takze dodatek w
postaci srebra, miedzi lub cynku.

Na podstawie szeregu pracochtonnych pomiaréw wiasciwosci fizykochemicznych tych
materiatow, ktore zostaly szczegétowo opisane w pracy [3], Autor okreslit wplyw
koncentracji w/w dodatkow na strukture i mikrostrukture stopu Ti23Zr25Nb w aspekcie
wlasciwosci mechanicznych i elektrochemicznych wytworzonych z nich litych materialow
kompozytowych. Ciekawym spostrzezeniem Doktoranta, wyplywajacym z badan
rentgenowskich serii proszkow Ti23Zr25Nb-3BG, Ti23Zr25Nb-6BGi Ti23Zr25Nb-6BG
poddanych mechanicznej syntezie przez okres 16 godz., bylo zachowanie jednofazowej
struktury tytanu typu B przy najnizszej zawartosci bioszkta 45S5 (3% wag.), co wskazuje na
mozliwos$é catkowitego rozpuszczenia si¢ jego sktadnikéw w osnowie stopu. Dalszy wzrost
tego dodatku, az do zawartosci 9 % wag., skutkowal systematycznym spadkiem udzialu
masowego omawianej fazy w kompozycie Ti23Zr25Nb-BG, lecz z drugiej strony sprzyjal
podwyzszeniu stopnia jego rozdrobnienia az do poziomu ok. 3 nm. Analogiczny efekt
zwigzany ze wzrostem drobnoziarnistosci kompozytu stwierdzono w  przypadku
wprowadzenia do biokompozytu srebra w ilosci 1% wag. Wyniki tych badan wykazaly ponad
wszelkg watpliwos¢, ze modyfikacja sktadu chemicznego i fazowego badanych stopéw na
bazie tytanu w kierunku otrzymania kompozytow skutkowala poprawg ich wlasciwosci
mechanicznych i korozyjnych, pomimo spadku udziatu fazy B po procesie spiekania w 800°C
przez 30 min. Dla przykltadu wprowadzenie fazy ceramicznej w ilosci 9% wag. do stopu
Ti23Zr25Nb przyczynito si¢ do prawie dwukrotnego spadku modutu Younga w stosunku do
szkieletowego kompozytu o porowatosci ok. 70%, co, jak stusznie zauwaza Doktorant, ma
zwigzek z umocnieniem materialu w efekcie uzyskania struktury wielofazowej. Odpornosé
korozyjna omawianego kompozytu w roztworze Ringera byla poréwnywalna z technicznie
czystym tytanem Grade 2. Dopiero wprowadzenie srebra do kompozytu Ti23Zr25Nb-9BG
zaowocowalo obnizeniem pradu korozyjnego w stosunku do niemodyfikowanego kompozytu.
Autor wyjasnia ten fakt podwyzszeniem stabilnosci warstwy pasywnej na powierzchni
badanego kompozytu w nastgpstwie wprowadzenia dodatku metalu szlachetnego. Otrzymany
W wyzej opisany sposob funkcjonalny material kompozytowy stanowi znaczace osiggniecie
inzynierskie Doktoranta z uwagi na ich potencjalne zastosowanie w implantologii
ortopedyczne;.

Pomimo znaczacych postepdw w zakresie poprawy wiasciwosci mechanicznych i
korozyjnych ultradrobnoziarnistych biokompozytéww ukladzie Ti23Zr25Nb / bioszkto 45S5
Doktorant nie zrezygnowal z podjecia dalszych préb zahamowania procesu degradacji tych
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materialéw w $rodowisku tkankowym, ktore polegaty na powierzchniowej modyfikacji stopu
Ti23Zr25Nb. W tym celu zostala zaproponowana dwuetapowa procedura, obejmujgca w
pierwszym stadium zabieg trawienia elektrochemicznego w mieszaninie wodnego roztworu
H3PO, i HF, za$ w drugim — osadzanie elektroforetyczne w kapieli zawierajacej Ca(NOs3), i
(NH4);HCOs. Procedura otrzymywania warstw na wskazanym podiozu stopowym oraz
kompleksowa charakterystyka ich wlasciwosci fizykochemicznych zostala w sposéb
wyczerpujacy przedstawiona w pracy [3]. Dzigki w/w dwuetapowej procedurze uzyskano
zwartg i dobrze przylegajaca do podloza metalicznego jednorodna warstwe ceramiczng,
ztozona z mieszaniny wodorotlenku wapnia i hydroksyapatytu, co potwierdzaja
udokumentowane w cytowanej pracy dane rentgenograficzne i obserwacje mikroskopowe w
polgczeniu z analizg skladu chemicznego w wybranych obszarach na powierzchni prébki.
Zastosowana przez Doktoranta modyfikacja powierzchniowa wyselekcjonowanego stopu
Ti23Zr25Nb prowadzi do widocznej poprawy odpornosci korozyjnej ukladu warstwowego,
jednakze w mniejszym stopniu niz miato to miejsce w przypadku litych biokompozytow
Ti23Zr25Nb-9BG i Ti23Zr25Nb-9BG-Ag. Nalezy jednakze podkresli¢, ze tak opracowany
material warstwowy wyrdznial si¢ lepszymi wiasciwosciami hydrofilowymi w stosunku do
biokompozytéw, co stawia go w rzedzie potencjalnych materiatéw do zastosowania w
innowacyjnych aplikacjach medycznych.

Weryfikacj¢ przydatnosci opracowanych biomaterialéw w postaci stopu Ti23Zr25Nb i
kompozytow Ti23Zr25Nb-9BGz bez i z dodatkami Ag, Cu lub Zn w inzynierii tkankowej
przeprowadzono na podstawie testow, ktore obejmowaty ocen¢ aktywnosci bakteriobdjczej
oraz biokompatybilno$ci in vitro metodg MTS. We wspolpracy z Wydzialem Nauk o Zdrowiu
Uniwersytetu Medycznego w Poznaniu Doktorant potwierdzit, 2ze biokompozyty
Ti23Zr25Nb-9BGz modyfikowane w/w metalami wykazuja wyzsze dzialanie
przeciwbakteryjne wzgledem bakterii S. mutans ATCC 2517 odpowiedzialnych za rozwdj
prochnicy zgbow wzgledem nie tylko technicznie czystego tytanu Grade 2, lecz takze
niemodyfikowanego kompozytu i stopu. Jak stusznie zauwazyt ma to zwigzek z
ograniczeniem tworzenia si¢ biofilmu na w/w materiatach. Okazalo si¢ réwniez, ze
proliferacja dwoch linii komorek macierzystych w postaci normalnych ludzkich osteoblastow
(NHost, CC-2538) oraz ludzkich fibroblastow wiezadel ozgbnej (HPALF, CC-7049)
wyhodowanych na testowanych biomateriatach nie wykazuje zadnego efektu cytologicznego,
i co wiecej po 120 godz. hodowli osteoblastow byla intensywniejsza, w przypadku zas
fibroblastow zblizona do referencyjnego tytanu Grade 2. Pozytywny wynik testow

medycznych potwierdza stuszno$¢ przyjetej koncepcji pracy, polegajacej na nadaniu stopom
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Ti-Nb-Zr nowych wlasciwosei biologicznych droga wprowadzenia do nich bioszkla 4585 —
nadanie bioaktywnosci oraz wprowadzenia srebra, miedzi lub cynku — uzyskanie materiatu o
wilasciwosciach antybakteryjnych.

Pomimo, Ze przedstawione w rozprawie doktorskiej wyniki badan zostaly juz
merytorycznie ocenione przez odpowiednich specjalistow w trakcie ich publikowania, jako
recenzent czuje si¢ zobligowany do poruszenia kilku kwestii polemicznych, do ktérych Autor
bedzie mial mozliwo$¢ ustosunkowaé podczas publicznej obrony:

1. W wyniku zastosowania metody mechanicznego stopowania polaczonego z obrébka
termiczng Autor wytworzyt szereg litych stopéw oraz kompozytow z dodatkiem faz
bioceramicznych. W trakcie analizy ich mikrostruktury nie zostala okreslona porowatos¢
otwarta. Czy ta wlasciwo$¢ moze w sposob istotny decydowac o przenikaniu i mineralizacji
tkanki, przyczyniajac si¢ tym samym do trwalego polaczenia implantu z koscia, szczegélnie
we wczesnych stadiach procesu osteointegracji?

2. Czy znajdujgcy si¢ w skladzie stopu Ti-Nb-Zr dodatek cyrkonu moze wplywaé na
blokowanie rozrostu ziaren w materiale kompozytowym?

3. Czy ewentualne wydtuzenie czasu spiekania stopu Ti-Nb-Zr, zazwyczaj prowadzace
do wzrostu rozmiaru ziarna, moze by¢ zwigzane ze zmiang szybkosci dyfuzji?

4, Czy byl badany wplyw stezenia roztworéw kwasu fluorowodorowego oraz
wodoroweglanu sodu na przebieg elektroforetycznego procesu narastania oraz strukture
warstw ochronnych na badanych materiatach?

5. Czy w trakcie analizy wplywu warunkéw technologicznych otrzymywania stopoéw i
kompozytow na ich mechaniczne wlasciwosci uwzgledniano ksztalt i wielko$¢ poréw w tych
materiatach?

6. Dotychczasowe badania nad stopami tytanu wskazuja, ze obie fazy, tj. o i B
rozpuszczajg olbrzymie ilosci tlenu (faza  nawet do 30% at.). Rozpuszczony tlen wptywa na
wlasnosci mechaniczne tytanu, miedzy innymi zwigksza jego twardo$¢ i kruchosé. Czy
zdaniem Autora ten fakt bedzie mial wplyw na wlasciwosci biomechaniczne otrzymanych w
pracy biokompozytow?

7. Czy przewidziane sg badania kliniczne nad opracowanymi w pracy doktorskiej
biokompozytami?

Podsumowujac moje uwagi stwierdzam, ze zalozony cel pracy doktorskiej zostal w
pelni zrealizowany. Przedstawiona do recenzji dysertacja doktorska wywarla na mnie bardzo
dobre wrazenie z dwéch zasadniczych powodow. Po pierwsze jej tematyka jest niezwykle
aktualna. Po drugie Doktorant potraktowal opracowywane zagadnienie w sposob
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kompleksowy, gdyz rozpoczat od syntezy odpowiednich stopéw metalicznych, z ktorych
nastgpnie otrzymal biokompozyty oraz uklady warstwowe nadajace si¢ do zastosowania w
inzynierii tkanki twardej, a nastepnie zsyntezowane materiaty scharakteryzowal przy uzyciu
adekwatnych metod badawczych.

Do gtéwnych osiagnieé recenzowanej pracy doktorskiej Pana Mateusza Marczewskiego
nalezy zaliczy¢:

1. Opracowanie metody wytwarzania nowatorskich stopéw tytanowych w ukiadzie Ti-
Nb-Zr oraz biokompozytéw metaliczno-ceramicznych z udzialem w/w stopéw i bioszkla
typu 45S5.

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

3. Kompleksowa charakterystyka fizykochemiczna otrzymanych biomaterialow.

4. Wykonanie unikalnych badan medycznych we wspotpracy z Wydzialem Nauk o
Zdrowiu Uniwersytetu Medycznego w Poznaniu.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgra inz. Mateusza
Marczewskiego jest warto$ciowym, oryginalnym opracowaniem naukowym zawierajgcym
znaczny element nowosci, a wymienione powyzej uwagi polemiczne i pytania w zaden
sposob nie umniejszajg mojej wysoce pozytywnej opinii o recenzowanej pracy. Obszerny
material eksperymentalny uzyskany w toku badan poddany zostal przez Autora wnikliwej
analizie, w oparciu o ktérg sformutowane zostaty wnioski koncowe. Poprawnie dobrana
zostala metodyka badawcza, a sposob opracowania wynikoéw wskazuje, ze Doktorant
sprawnie porusza si¢ w swojej tematyce badawczej. Zatem z pracy doktorskiej wylania si¢
obraz mtodego naukowca posiadajacego niemate doswiadczenie badawcze, postugujgcego sig
w sposob biegly nowoczesnymi technikami do analizy powierzchni ciat statych.

Oprécz znaczacego dorobku publikacyjnego, obejmujacego 4 artykuly naukowe z listy
filadelfijskiej, Doktorant moze poszczyci¢ si¢ takze aktywnoscig w zakresie popularyzowania
swoich osiggnie¢ badawczych, na ktére sklada wystapienie na ogdlnopolskiej konferencji
naukowej. Ponadto jest aktywnym wykonawca w grancie NCN (OPUS-13), kierowanym
przez Jego promotora. Na szczegblna uwage zashuguja odbyte przez Doktoranta trzy
dhugoterminowe staze w liczacych si¢ osrodkach naukowych w Hong Kong Polytechnic
University, Berner Fachhochschule (BFH) oraz Swiss Federal Laboratories for Materials

Science and Technology (EMPA).
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Reasumujgc stwierdzam, ze przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska Pana mgra
inz. Mateusza Marczewskiego, pt. "Analiza przemian fazowych oraz funkcjonalizacja stopow
tréjskladnikowych Ti-Nb-Zr poprzez tworzenie ukladow kompozytowych oraz modyfikacje
powierzchni" spelnia w calej rozciaglosci wymagania sformutowanie w artykule 13 Ustawy z
dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. nr 65 poz. 595 z p6zniejszymi zmianami). W zwigzku z powyzszym
wnosze do Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa Politechniki Poznanskiej o dopuszczenie

Jego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Uzasadnienie wniosku o wyréznienie pracy:

Przedstawiona do oceny dysertacja Pana mgra inz. Mateusza Marczewskiego ma
nowatorski charakter, gdyz zajmuje si¢ poszukiwaniemA innowacyjnych sposobow
odtworzenia naturalnej tkanki i stanowi alternatywne rozwigzanie do stosowanych obecnie
konwencjonalnych metod leczenia. Zgromadzony przez Doktoranta bardzo starannie obszerny
material badawczy zaowocowal duza iloscig wynikow, ktore przekraczaja zwyczajowo
wymagania dla tego typu opracowan. Wszystkie te badania zostaly przedstawione w czterech
renomowanych publikacjach naukowych o tacznym wspdtczynniku oddziatywania IF=12,442
i liczbie punktow MNiSW réwnym 450. We wszystkich tych artykutach Doktorant wystepuje
w roli pierwszego autora, za$ oswiadczenia wspolautorow dotaczone do tych prac
podkreslaja, ze odgrywal On dominujaca rolg przy ich powstaniu. Majac to na uwadze,

wnioskuje do Rady Dyscypliny o wyrdznienie pracy.
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