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Podstawa opracowania

Recenzje wykonano na zlecenie Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materiatowa
Politechniki Warszawskiej - pismo z dnia 30.10.2024 r.
Podstawa prawna - art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (z p6zn. zm.).

Problematyka i cele pracy

Tytan i jego stopy, dzieki duzej biozgodnoSci i wytrzymatos$ci wzglednej oraz matej
warto$ci modutu Younga, zalicza sie do Kkluczowych biomateriatéw, szczegdlnie
stosowanych na implanty kostne. Niezawodno$¢ i trwato$¢ eksploatacyjna tego typu
wyrobé6w w duzym stopniu determinujg wlasciwosci warstwy wierzchnie;.
Rygorystyczne wymagania w tym zakresie wynikajg z interakcji z tkanka ozywiong,
zaréwno na etapie wszczepiania implantu, jak i po okreslonym czasie jego uzytkowania.
Zagadnienia te stanowig istote inZynierii biomateriatéw, ktéra w sposéb modelowy
taczy osiaggniecia inzynierii materiatowej w zakresie ksztattowania objeto$ciowego oraz
inzynierii powierzchni. Ich ztozono$¢ poteguje fakt, ze ocena zjawisk zachodzacych na
powierzchni implantéw wymaga szerokiej i interdyscyplinarnej wiedzy - obejmujgce;j
m.in. elektrochemie i medycyne. Problematyka dysertacji dobrze wpisuje sie w ten nurt
badan, ktéry ze wzgledu na duzg warto$¢ spoteczng nigdy nie traci na aktualnosci i bez
watpienia warta jest rozwijania.
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Rozprawa doktorska mgr inz. Marty Zwolinskiej dotyczy zagadnien ksztattowania
ultradrobnoziarnistej mikrostruktury tytanu technicznego Grade 2 oraz badania jego
odpornosci na korozje i podatno$ci na modyfikacje warstwy wierzchniej, technikami
stosowanymi w aplikacjach biomedycznych. Tytan nanokrystaliczny wytworzono
metodg duzego odksztatcenia plastycznego (SPD) - w procesie wyciskania
hydrostatycznego, od wielu lat rozwijanym przez naukowcéw Wydziatu Inzynierii
Materiatowej Politechniki Warszawskiej i Instytutu Wysokich Ci$nien Polskiej Akademii
Nauk w Warszawie. Autorka zdefiniowata w pracy dwa gtéwne cele badawcze,
dotyczace okreslenia wptywu mikrostruktury nanokrystalicznej tytan na odpornos¢ na
korozje oraz efekty modyfikacji powierzchni pétwyrobéw wyciskanych hydrostatycznie.
Przyjety w pracy plan badan i dob6ér metod instrumentalnych uznaje za adekwatny do
podjetej problematyki badawczej. Tematyka badan zawiera sie¢ w obszarze inZynierii
materiatowej a ich wyniki rozszerzaja wiedze z zakresu wytwarzania implantéw
z tytanu nanokrystalicznego.

Charakterystyka i ocena rozprawy

Opiniowana rozprawa doktorska mgr inz. Marty Zwolinskiej stanowi zwarte
opracowanie naukowe. Jej tytut: Odpornos¢ na korozje i modyfikacja powierzchni tytanu
Grade2 ksztattowanego metodq wyciskania hydrostatycznegb dobrze Kkoreluje
z zawarto$cig, cho¢ mozna polemizowa¢ czy tytan (lub jakikolwiek materiat) ma
powierzchnie? Tre$¢ pracy podzielono na 8 rozdziatéw, nie liczac streszczen w jezyku
polskim i angielskim, podziekowan, stownika skrétéw i spisu tresci. Opracowanie liczy
104 stron - zawiera 56 rysunkéw i 19 tablic, a takze wykaz materiatéw zZrédtowych
(Bibliografia) liczacy 108 pozyciji.

W rozdziale 2. Przeglgd literaturowy, poprzedzonym Wprowadzeniem, zawarto
informacje na temat tytanu - jego struktury i podstawowych wiasciwosci fizycznych,
atakze odpornosci na Korozje, szczegdlnie istotnej dla podjetej tematyki pracy.
Przedstawiono réwniez zagadnienie rozdrobnienia ziarn w tytanie, uzywajac dos¢
trywialnego stwierdzenia, ze ,Tytan jest materiatem podatnym na obrébke plastyczna,
dzieki ktérej zmianie ulegaja ksztalt i wymiary, ale co najistotniejsze, roéwniez
wlasciwosci mechaniczne tego materiatu [21]” (str. 16). Niemniej jednak, ta cze$¢ pracy
wprowadza czytelnika w problematyke metod duzego odksztatcenia plastycznego,
w tym zastosowanego w badaniach wilasnych wyciskania hydrostatycznego. Dalsza
cze$¢ rozdziatu dotyczy wilasciwosci metali ultradrobnoziarnistych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem tytanu nanokrystalicznego. Autorka dokonuje analizy stanu
zagadnienia w obszarze odpornos$ci na korozje metali i stopéw nanokrystalicznych -
wedlug mnie Kluczowej dla sprecyzowania hipotez badawczych w przyjetym planie
badan. Ustala, miedzy innymi, Ze rozdrobnienie mikrostruktury metali moze skutkowac
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zaréwno pogorszeniem (w wyniku segregacji zanieczyszczen na wiekszej powierzchni
granic ziarn), jak i poprawg ich odpornosci na korozje (sprzyja tworzeniu warstw
pasywnych). Zauwaza ponadto, ze charakter tego oddziatywania jest rézny w stanie
aktywnym i pasywnym. Przeprowadzone studium literatury konczy podrozdziat 2.4 -
Obrébka powierzchniowa - sygnalizujagcy mozliwo$¢ technologicznej poprawy
odpornosci na korozje wyrob6w z metali nanokrystalicznych. Obejmuje problematyke
ksztattowania struktury geometrycznej ich powierzchni metodami mechanicznymi,
a takze konstytuowania powtok ochronnych metodami chemicznymi.

W moim odczuciu, rozdziat Przeglgd literaturowy uwzglednia zagadnienia
najistotniejsze dla podjetej tematyki badawczej i stanowi tlo dla przeprowadzonych
badan. Ich dwa gtéwne cele, sformutowane w rozdziale 3 dysertacji, $ci$le wigza sie z jej
tytutem - dotycza oceny wptywu nanostruktury tytanu na odpornos$¢ na korozje pretow
wyciskanych hydrostatycznie, a takze mozliwo$s¢ modyfikacji ich powierzchni.
Przyporzadkowane im hipotezy badawcze zaktadaja, ze w obu przypadkach
oddzialywanie to jest pozytywne.

Przedstawienie wynikéw badan witasnych Autorka dysertacji poprzedza Metodykq
badawczqg (rozdz. 4) - jej zakres, jak i opis stosowanych metod badawczych oraz
operacji obrébki cieplnej czy chemicznej w zasadzie mozna uzna¢ za petny, cho¢ pewne
watpliwo$ci nasuwajg sie dokonujgc oceny uzyskanych rezultatéw (w rozdziale
kolejnym). Zastrzezenia budzi réwniez nazwa podrozdziatu 2.4.3. Polaryzacja anodowa
- wytwarzanie nanorurek TiOz. Pod pojeciem polaryzacji rozumie sie zjawisko zmiany
potencjalu elektrody wzgledem jej potencjalu réwnowagowego, ewentualnie
stacjonarnego, wywotane na przyktad przeptywem pradu elektrycznego z zewnetrznego
Zrodta - nie prosciej bytoby nazwaé przeprowadzony proces anodowaniem? Chciatbym
rowniez zapyta¢ Autorki o stezenie jonéw fluorkowych w roztworze z solg fizjologiczng
dla ,,... odzwierciedlenia réznych, klinicznie uzasadnionych warunkéw !
eksploatowania implantéw zebowych. Wedtug obliczen szacunkowych osiggniecie
przyjetego stezenia w jamie ustnej wymagatoby uzycia ok. 17 g pasty do zebow
zawierajgcej 1450 ppm F- - zaktadajac, Ze jedna porcja (o rozmiarze ziarnka grochu) ma
mase ok. 0.5 g, daje to jej 34-krotnos¢ (masa tubki pasty o pojemno$ci 100 ml wynosi ok
200 g) - dlatego ciekawi mnie czy byto to zamierzone?

Rozdziat 5 - Wyniki badan - rozpoczyna charakterystyka mikrostruktury pretéow
z tytanu technicznego Grade 2 opatrzona odwrotnymi figurami biegunowymi,
przedstawiajgcymi ich teksture krystaliczng na poszczegélnych etapach wyciskania
hydrostatycznego. Autorka, na podstawie analizy obrazéw mikrostruktury pretéw
tytanowych (rys. 14) stwierdza, ze ,W przypadku przekroju poprzecznego
mikrostruktura tytanu (@7) po 10 etapach wyciskania sktadata sie z rownoosiowych
ziaren o $redniej wielkoSci 60+24 nm.” (str. 48). W Metodyce badawczej zamieszczono
wprawdzie informacje na temat badan metodami transmisyjnej mikroskopii

3



\/\
’)) P 0 L I T E C H N I K A al. Powstaiicéw Warszawy 12, 35-959 Rzeszéw
" > R Z E S Z OWS K A tel./fax: +48 17 854 12 60, tel.: +48 17 865 11 00

im. IGNACEGO tUKASIEWICZA www.prz.edu.pl

elektronowej (TEM), jednak nie doszukatem sie metodologii okre$lania rozmiaru ziarn
(z imponujacg doktadnoscig) - prosze o komentarz w tej kwestii. Odniesienie sie w tej
czesci pracy do tekstury krystalicznej ksztattujgcej sie w procesie wieloetapowego
odksztatcania plastycznego uwazam za jak najbardziej zasadne - ciekawy jestem zdania
Autorki na temat wyraznie odmiennego charakteru tekstury po przepuscie 6. (912 -
rys. 15d oraz rys. 17). Tak przy okazji badan metodg dyfrakcji wstecznie rozproszonych
elektronéw (EBSD) - czy poza odwrotnymi figurami biegunowymi nie byto rozwazane
wygenerowanie i analiza map rozktadu orientacji ziarn?

W rozdziale 5.2 przedstawiono wyniki badan odpornosci na korozje w soli fizjologiczne;.
Przedstawiono wykresy Bodego oraz schematy zastosowanych obwodéw zastepczych -
zastawia mnie brak wykres6w pokazujacych zmiane potencjatu w czasie przed
badaniami spektroskopowymi. Ponadto wykresy Bodego, oprécz danych uzyskanych
podczas pomiaru, powinny przedstawia¢ réwniez impedancje zaproponowanych
obwodéw zastepczych dla parametréw przedstawionych w tabelach (np. tab. 7).
Pozwolitoby to oceni¢ prawidtowo$¢ zaproponowanych obwodéw zastepczych.
Nalezatoby réwniez poda¢ warto$ci niepewnosci dla wielkosci przedstawionych
w tabelach. dlatego prositbym o komentarz w tej kwestii. Sposéb prezentacji wynikéw
w tej czeSci pracy jest troche chaotyczny i enigmatyczny - nie wiem co Autorka rozumie
pod pojeciem ,rezystancja polaryzacyjna” i jak sie majg oznaczenia z tabeli 7 do
obwodéw zastepczych na rys. 19. W tabeli 8 podano ,parametry polaryzacji
potencjodynamiczne” - jak okre$lono wartos$ci gestosci pradu korozji? Jezeli np. metodg
ekstrapolacji Tafela to nalezatoby pokaza¢ krzywe polaryzacji i jak z nich wyznaczono
gesto$¢ pradu korozji. Na rys. 21 oraz 30 zestawiono wyniki pomiaréw warstw
pasywnych metoda elektrochemicznej impedancji  spektroskopowej  (EIS)
i potencjodynamiczng (PD) na powierzchni pretéw tytanowych - jak wytlumaczy¢ tak
duze réznice wartos$ci tej samej wielkosci fizycznej dla danej $rednicy preta? Badania
impedancyjne pozwalajg oszacowal grubo$¢ warstwy tlenkowej - czy taka proba
zostata podjeta w pracy badawczej?

W podsumowaniu wynikéw badan korozyjnych (rozdz. 5.2.5) réwniez dostrzegtem
pewne niescistoSci - nie wiadomo ktérg z przyjetych metod badawczych okreslono
wartoSci rezystancji polaryzacyjnej Rp zestawione na rys. 31. Pomimo zauwazonych
niedociggnie¢, w tej czesci pracy Autorce udato sie ustali¢, Ze nanostruktura wptywa
korzystnie na odporno$¢ korozyjng tytanu w standardowych roztworach symulujgcych
dziatanie ptynéw ustrojowych takich jak sél fizjologiczna (zaréwno po krétkim, jaki
i wielogodzinnym czasie ekspozycji), natomiast moze jg zmniejsza¢ w $Srodowisku
zawierajagcym bardziej agresywne zwigzki, jak m.in. fluorki. Wykazano takze wptyw
stopnia odksztatcenia plastycznego na odpornos$¢ korozyjng badanego materiatu.
Najlepsza odpornos¢ w roztworze 0,9% NaCl wykazano dla tytanu odksztatconego
gniotem mniejszym od zapewniajgcego uzyskanie nanostruktury. Potwierdza to,
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w mojej ocenie, ztozono$¢ zagadnienia, ktérego nie mozna sprowadzi¢ do oddziatywania
jedynie rozmiaru ziarn, ale i stopnia zdefektowania struktury krystalicznej oraz tekstury
odksztatcenia. Nasuwa sie tylko pytanie - czy rozdrabnianie ziarn w tytanie az do
zakresu nanometrycznego, w aspekcie jego odpornosci na korozje, jest zasadne?

Analiza wptywu mikrostruktury wyrobéw tytanowych na mozliwo$¢ modyfikacji ich
powierzchni nie wykazata negatywnego oddzialywania nanostruktury. Stwierdzono
nieznaczne zwiekszenie chropowato$ci nanokrystalicznego podtoza, w poréwnaniu
z mikrokrystalicznym, w zakresie temperatury 20-400°C. Na tej podstawie przyjeto
zatoZenie, ze powstajgcy na nanokrystalicznym tytanie tlenek ma bardziej rozwinieta
powierzchnie. Aspekt struktury geometrycznej powierzchni uzupelniono analizg
metodg spektroskopii elektronéw Augera (AES), ktéra pozwolita scharakteryzowac
rozmiar i mikrostrukture powtoki tlenkowej. Analize sktadu chemicznego warstwy
wierzchniej utlenionych prébek nano- i mikrokrystalicznego tytanu rozszerzono
o pomiary metoda rentgenowskiej spektrometrii fotoelektronéw (XPS) - okreslono
rodzaj i zawartos$¢ tlenkéw tytanu.

Poza oceng powierzchni prébek nano- i mikrokrystalicznych, Autorka dysertacji podjeta
probe jej modyfikacji. W procesie anodowania wytworzono nanorurki dwutlenku
tytanu, celem znacznego rozwiniecia powierzchni wzgledem powtoki powstatej
samoistnie. Nie stwierdzono wplywu rozmiaru ziarn podtoza na $rednice wytworzonych
nanorurek. Analiza AES skiladu chemicznego nanorurek wykazata obecnos$¢ wegla
(str. 78), ktérag wyttlumaczono zanieczyszczeniem powierzchni prébek - czy Autorka
badan brata pod uwage inne czynniki, jak np. obecno$¢ gliceryny w elektrolicie?
Zastanawia tez ,... wbudowywanie sie jonéw Ca i P do wnetrza nanorurek ...” - skad te
jony? Prosze o wyjasnienie.

Na podstawie analizy wynikéw przeprowadzonych badan anodowanego tytanu
stwierdzono, ze wytworzone nanorurki zapewniajg dobrg odporno$¢ korozyjng - lepsza
na podtozu nanokrystalicznym (grubsza powtoka nanorurek o wigekszej jednorodnosci
rozmiaréw).

Nano- i mikrokrystaliczny tytan poddano réwniez dziataniu 3 odczynnikéw trawigcych:
NaOH, mieszaniny H3PO4 + H202 oraz HF. Uzyskane wyniki nie sg na tyle jednoznaczne,
by mogtyby okresli¢ wptyw mikrostruktury podtoza na efekt trawienia. Stanowig jednak
wazny zasOb wiedzy w zakresie modyfikacji powierzchni metoda chemiczng wyrobéw
tytanowych, w tym nanokrystalicznych.

Dyskusja wynikow (rozdz. 6), ze wzgledu na matg objeto$¢ - proporcjonalnie do
zakresu przeprowadzonych badan - w moim odczuciu peini raczej role podsumowania.
Stanowi punkt wyjscia do sformutowania wnioskéw koncowych, przedstawionych
w rozdziale kolejnym.

Rozdziat 7 Whnioski opracowano w formie weryfikacji przyjetych hipotez
badawczych. Dowiedziono, na postawie analizy wynikéw badan korozyjnych, ze
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rozdrobnienie ziarn tytanu do zakresu nanometrycznego nieznacznie zwieksza jego
odporno$¢ na korozje w standardowych roztworach stosowanych w przypadku
materiatéw biomedycznych (soli fizjologicznej oraz roztworze Hanka). Wykazano przy
tym ograniczong stuszno$c¢ przyjetej hipotezy do okreslonego srodowiska - zatozenie to
okazato sie nieprawdziwe dla roztworu zawierajacego fluorki, symulujgcego dziatanie
srodkéw stosowanych do higieny jamy ustnej. Drugiej hipotezy badawczej, wedtug
ktérej nanokrystaliczne podtoze tytanu sprzyja ksztattowaniu powtok tlenkowym
metodami inzynierii powierzchni, nie udato sie jednoznacznie potwierdzi¢ - w moim
odczuciu. Nie uwazam jej jednak za btedng tylko zbyt ogdlng dla tak wielu czynnikow
wynikajgcych z réznej specyfiki przyjetych w pracy metod modyfikacji powierzchni.

Tak sformutowane wnioski korelujg z zakresem zrealizowanych badan eksponujg

najwazniejsze ich wyniki, ktére uznaje za osiggniecia Autorki dysertacji.

Opiniowang rozprawe doktorska sformatowano zgodnie z obowigzujgcymi
kanonami edytorskimi - tekst zawiera nieliczne usterki pisarskie, natomiast szacie
graficznej - szczeg6lnie w warstwie ilustrowania wynikow badan - brakuje
ujednolicenia, chociazby w zakresie stosowanego jezyka opisu wykresow. Autorka nie
ustrzegta sie btedéw stylistycznych oraz terminologicznych, ale nie na tyle istotnych by
mogly obnizy¢ warto$¢ merytoryczng rozprawy. Najwazniejsze z nich pozwalam sobie
przytoczyé, dla doskonalenia warsztatu pisarskiego przy opracowywaniu kolejnych
tekstéw naukowych. W szczeg6lnosci sugeruje:

e nie stosowac niefrasobliwych poje¢ jak ,nanomateriaty objetosciowe” - (str. 11),

e dla struktury regularnej Sciennie centrowanej stosowa¢ skrétem ,RSC”- nie ,RS” (lub
oznaczenia A1l czy cF4) - str. 13,

e stosowac ogolnie przyjety zapis zawartos$ci pierwiastkéw ,% mas.” - str. 16, tabela 1,
str. 34, tabela 4,

e lepiej przemysle¢ formutowanie zwrotéw typu ,W minionym okresie” - str. 17,

e dokladnie przytacza¢ réwnania, jak przedstawiona btednie zalezno$¢ Halla-Petcha -
str. 19,

e dobierac ilustracje odpowiednie dla danego poziomu opracowania naukowego -
rys. 3 wydaje sie tego warunku nie spetnia¢ - str. 22,

e nie podawac sktadu chemicznego roztworéw bez informacji na temat stezenia jego
sktadnikéw - jak HNO3 i HF - str. 28 czy NH4F -str. 43,

e stosowac odpowiedni zapis jondw - str. 31,

e dba¢ o poprawno$¢ powotan w tekscie - ,S6l fizjologiczna jest jednym z czeSciej
wykorzystywanych roztworéw w celu symulacji warunkéw panujgcych w ludzkim
organizmie (powotania)” - str. 37,

e uwazniej prowadzi¢ numeracje rysunkéw i tabel - Rys. 5.1 powinien by¢ opatrzony
numerem 14 - str. 48,
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e system poslizgu oznacza¢ najpierw wskaznikami rodziny ptaszczyzn krystalicznych,
apotem kierunkéw, gdyz definiowany jest zwykle jako zbiér symetrycznie
identycznych ptaszczyzn poslizgu i skojarzonej rodziny kierunkéw poslizgu -
interpretacji omawianych w pracy systemow poslizgu nie pomaga rys. 16, ktérego
opis jest niejasny - str. 51,

e zapamieta¢, ze ,Udziat procentowy poszczegdlnych kierunkdéw ..., (podpis tabeli 6,
str. 52) okre$la sie metodg EBSD, a nie otrzymuje,

e nie intrygowac czytelnika pojeciami typu ,,dwutlenek tlenku” - str. 91.

Prositbym réwniez o komentarz w kwestiach:

e warto$ci odksztatcenia rzeczywistego przedstawionych w tabeli 5 (str. 36) - czy wsad
o $Srednicy 50 mm mozna uzna¢ za nieodksztatcony (przyjeto wartos¢ ,0”)?

e stosownego terminu ,napiecie polaryzacji”(str. 43) - co wiasciwie oznacza?,

e nazwy rozdziatu 5.3.2 Anodowanie elektrolityczne (str. 75) - czy moze by¢ inne niz
elektrolityczne?

e uzytych jednostek na osiach wykresu przedstawionego na rys. 45 (str. 82) - czy na
pewno sg poprawne?

Whiosek koncowy

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Marty Zwolinskiej, zatytutowana Odpornos¢ na
korozje i modyfikacja powierzchni tytanu Grade2 ksztattowanego metodq wyciskania
hydrostatycznego, wedtug mojej wiedzy jest oryginalnym rozwigzaniem problemu
naukowo-badawczego. Zawiera wyniki badan, zaré6wno o charakterze poznawczym, jak
i aplikacyjnym, rozszerzajace zakres wiedzy w obszarze ksztattowania mikrostruktury
i wlasciwo$éci funkcjonalnych biomateriatéw. Prace badawcze zostaly dobrze
zaplanowane - Autorka zdefiniowata ich cele, ktére w mojej ocenie zostaty osiggniete.
Sposdb realizacji badan potwierdza Jej dobry warsztat badawczy, a takze umiejetno$¢
poprawnej interpretacji uzyskanych wynikéw badan.

Uwazam, ze powierzona mi do recenzji dysertacja ma charakter opracowania
naukowego oraz spetnia wymagania art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (z p6zn. zm.). Wnioskuje zatem o jej dopuszczenie do
dalszych etapéw postepowania w sprawie nadania stopnia doktora w dyscyplinie

inZynieria materiatowa.
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