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pracy doktorskiej Pani mgr inz. Anny Majchrowicz

Praca doktorska Pani mgr inz. Anny Majchrowicz zatytutlowana ,Wytwarzanie
i charakterystyka warstw tlenkowych o strukturze nanorurkowej na stopach tytanu B do
zastosowarn biomedycznych” powstata w Zaktadzie Projektowania Materiatéw na Wydziale Inzynierii
Materiatowej Politechniki Warszawskiej pod kierunkiem prof. dr. hab. inz. Malgorzaty

Lewandowskiej.

Zakres tematyczny pracy

Tematyka pracy doktorskiej Pani mgr inz. Anny Majchrowicz dotyczy waznych zagadnien
zwigzanych z opracowaniem nowych biokompatybilnych materiatéw metalicznych wykazujacych
doskonatg rownowage miedzy wiasciwosciami biofunkcjonalnymi, mechanicznymi
i fizykochemicznymi, dzieki czemu z powodzeniem mogg by¢ zastosowane jako implanty
wszczepienne. Jest to o tyle istotne, ze wraz z rozwojem cywilizacji i poprawg jakosci zycia w wielu
rejonach s$wiata, wydtuzeniu ulegto ludzkie zycie. Niestety wraz ze starzejacq sie populacja,
ludzkos$c¢ jest narazona na coraz wiekszg liczbe chordb cywilizacyjnych, zwiaszcza tych zwigzanych
z podesziym wiekiem. Jedng z takich chordb jest osteoporoza, choroba zwigzana z utrata gestosci
kosci i jej specyficznej mikrostruktury, ktéra powoduje m.in. zwiekszong podatnos¢ kosci na

ztamania. To z kolei rodzi zapotrzebowanie na implanty kostne, a wiasciwie opracowanie nowych,



wielofunkcyjnych materiatéw i metod ich wytwarzania.

Jednym z najbardziej rozpowszechnionych materiatéw stosowanych w implantach kostnych
i stomatologicznych jest tytan, a wiasciwie jego stopy, z uwagi na ich wysoka biokompatybilnos¢,
wytrzymato$¢ mechaniczng i odpornos¢ na korozje w S$rodowisku ptynéw fizjologicznych.
Biokompatybilnos¢ implantéw na bazie tytanu wynika gtdownie z duzej odpornosci tytanu na korozje
oraz obecnosci na jego powierzchni trwatej i stosunkowo niereaktywnej warstwy tlenku tytanu(IV),
ktora sprzyja procesowi osteointegracji pomiedzy biomateriatem a otaczajaca go tkanka. Ostatnie
dziesieciolecie to okres intensywnych poszukiwan nowej generacji stopéw tytanu, nie zawierajacych
glinu i wanadu oraz posiadajacych wtasciwosci mechaniczne zblizone do tkanki kostnej, jako
materiatdw do potencjalnych zastosowan w implantologii. Niezaprzeczalng zaletg stopdéw tytanu
jest tatwa mozliwos$¢ modyfikacji ich powierzchni poprzez wytworzenie warstwy tlenku tytanu(IV)

w formie nanoporow lub nanorurek w prostych procesach anodowego utleniania.

W Swietle rozwijajagcych sie wspdtczesnie badan nad nowoczesnymi materiatami
wszczepialnymi na bazie stopdéw Ti, podjecie tematyki rozprawy doktorskiej jest jak najbardziej
uzasadnione, a przygotowana przez Panig mgr inz. Anne Majchrowicz praca jest interesujacg
propozycja sytuujaca sie w najnowszych nurtach badawczych inzynierii materiatowej. Doktorantka
za cel badawczy pracy postawita sobie wytworzenie warstwy tlenku tytanu(IV) w formie nanorurek
na powierzchni stopdw tytanu o duzej zawartosci fazy B i obnizonym module Younga, a mianowicie
Ti-24Nb-4Zr-8Sn i Ti-13Nb-13Zr, w procesie ich anodowego utleniania. Zadanie to z pozoru moze
wydawac sie do$¢ banalnym (zwtaszcza jesli rozpatruje sie jako substrat stosunkowo czysty tytan),
jednak nalezy zwroci¢ uwage, ze dodatki stopowe mocno modyfikujg procesy anodyzacji metali,
a przez to wptywaja na morfologie anodowej warstwy powierzchniowej determinujac takze ich
wiasciwosci fizykochemiczne. Istotnym celem badawczym bylo takze okreslenie bioaktywnosci
wytworzonych materiatdw, w szczegdlnosci ocena niepozadanego uwalniania jonéw metali
z materiatow, zwilzalnosci powierzchni oraz adhezji komérek linii MC3T3-1 bedacych komorkami

prekursorowymi osteoblastow.

Analiza formalna i merytoryczna rozprawy

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Anny Majchrowicz ma uktad klasyczny, zaczyna sie
od krotkiego przegladu literaturowego, po ktéorym nastepuje sformutowanie celu i zakresu pracy

oraz przedstawienie czesci doswiadczalnej, a konczy sie posumowaniem i spisem cytowanej



literatury.

W czeséci literaturowej Doktorantka starata sie przyblizy¢ aspekty zwigzane
z wiasciwosciami fizykochemicznymi tytanu i jego stopéw jako materiatdow do zastosowan
biomedycznych. W tym kontekscie przedstawiata ich podziat ze wzgledu na strukture fazowq oraz
omowita stopy jednofazowe B i dwufazowe z duza zawartoscig fazy B, skupiajac sie zwtaszcza na
tych, ktére wykorzystywane byty przez nig w badaniach. Zwrdcita uwage na tworzenie sie warstwy
tlenku na ich powierzchni i jej role w procesach biologicznych, w tym jej wptyw na
biokompatybilno$¢ materiatu i osteointegracje w obrebie styku implantu z koscig. Doktorantka
scharakteryzowata procesy biologiczne zachodzace na powierzchni biomateriatu, poczawszy od
tworzenia biofilmu, adhezji komédrek, zapobieganiu zuzyciu $ciernemu implantu i uzyskaniu lepszej
wytrzymatosci mechanicznej potfaczenia, a skonczywszy na odpornosci na korozje.
W dalszej czesci Doktorantka omoéwita szczegotowo proces modyfikacji powierzchni tytanu i jego
stopdw metodq utleniania elektrochemicznego. W tym aspekcie przedstawita reakcje zachodzace
w trakcie narastania warstwy tlenkowej oraz czynniki wptywajace na morfologie tworzacej sie
warstwy, w tym te uwzgledniajgce zaréwno substrat i jego uprzednie przygotowanie (wielko$¢
ziaren, orientacja krystalograficzna, sktad fazowy i obecnos$¢ pierwiastkdw stopowych) jak i sam
proces anodyzacji (typ i sktad elektrolitu, stosowane napiecie anodyzacji, czas trwania procesu,
temperatura elektrolitu itp.). Czes$¢ literaturowg pracy koncza rozdziaty, w ktdrych zamieszczony
zostat przeglad literaturowy dotyczacy warstw tlenkowych w formie nanorurek wytworzonych na
stosowanych w pracy doktorskiej stopach tytanowych oraz charakterystyka wiasciwosci
biologicznych nanorurek tlenku tytanu(IV). W tym ostatnim aspekcie Doktorantka omowita
szczegotowo doniesienia literaturowe dotyczace zwilzalno$¢ powierzchni nanorurek i odpowiedzi
komodrkowej w zaleznosci od ich srednicy i struktury krystalograficznej oraz mozliwos¢ tworzenia
hydroksyapatytu w rozworach symulujacych ptyny ustrojowe. Wprawdzie czes$¢ literaturowa zostata
przygotowana stosunkowo harmonijnie, jednak brak omdwienia i szerszej dyskusji dostepnych
w literaturze mechanizmow wzrostu warstw tlenkowych w formie nanoporéw/nanorurek pozostawia
pewien niedosyt. Zwienczeniem czesci literaturowej bylo podsumowanie i przedstawienie celu

i zakresu pracy doktorskiej.

W rozdziale pracy obejmujacej opis metodyki pomiarowej Doktorantka krétko przedstawita
sposOb przygotowania materiatéw do badan, ukfad do anodyzacji, warunki syntezy nanorurek

tlenku tytanu(IV) w stosowanych elektrolitach na bazie propano-1,2,3-triolu, formamidu i etano-



1,2-diolu oraz oméwita preparatyke i metody stosowane do charakterystyki fizykochemicznej
otrzymanych materiatdéw (np.: skaningowg mikroskopie elektronowg, transmisyjng mikroskopie
elektronowg, spektroskopie fotoelektronéw i elektronéw Augera, dyfraktometrie rentgenowska)

oraz oceny ich aktywnosci biologicznej (pomiar kata zwilzania, adhezja komérek).

Czes¢ doswiadczalna pracy poswiecona omoéwieniu wynikow uzyskanych w trakcie badan
sktada sie z kilku podrozdziatéw, a ich struktura odzwierciedla poszczegdlne etapy prowadzenia

prac badawczych.

Pierwsza cze$¢ badan koncentrowata sie na syntezie nanorurek na stopie jednofazowym
Ti-24Nb-4Zr-8Sn (rozdziat 8.1). Doktorantka przebadata wptyw warunkéw procesu anodowego
utleniania, takich jak: typ i sktad chemiczny elektrolitu, napiecie i czas anodyzacji, na morfologie
otrzymywanych nanorurek w szczegélnosci ich srednice. Badania te pozwolity jej wybra¢ optymalne
warunki procesu anodyzacji (elektrolit na bazie etano-1,2-diolu z dodatkiem 10% NH4F oraz 3%
H.0, czas 120 min, napiecie 20 V), ktére prowadzity do otrzymania uporzadkowanych i stabilnych
mechanicznie uktaddw nanorurek sktadajacych sie z mieszaniny tlenkéw stechiometrycznych (TiO3,
Nb,Os, ZrO; i Sn0;) pochodzacych od sktadnikdw stopowych substratu. W dalszym toku badan Pani
mgr inz. Anna Majchrowicz zbadata zwilzalno$¢ warstw tlenkowych otrzymanych po procesie

anodyzacji i porownata jg z materiatem wyjsciowym.

W kolejnej czesci prac badawczych (rozdziat 8.2) Doktorantka skupita sie na pordwnaniu
morfologii i wiasciwosci nanorurek uzyskanych na stosunkowo czystym tytanie (99,5%), stopie
jednofazowym  (Ti-24Nb-4Zr-8Sn) i stopie dwufazowym (Ti-13Nb-13Zr) w uprzednio
zoptymalizowanych warunkach. Stwierdzita, ze stopien uporzadkowania nanorurek na powierzchni
substratéw oraz ich srednica i wysokos¢ (grubos¢ warstwy tlenkowej) silnie zaleza od stosowanego

podtoza, a powierzchnia tlenkéw jest superhydrofilowa, zwtaszcza ta otrzymana na stopach.

W czesci doswiadczalnej poswieconej badaniu wptywu mikrostruktury substratu na wzrost
i morfologie warstwy tlenkowej (rozdziat 8.3), Doktorantka przeprowadzita anodyzacje obu
badanych stopow uprzednio wygrzewanych w 3 rdéznych temperaturach (400, 650 i 700 °C).
Stwierdzita, ze morfologia warstw tlenkowych (miedzy innymi uporzadkowanie nanorurek, ich
wysokos$¢ i srednica) silnie zalezy od mikrostruktury podtoza (co jest konsekwencjg stosowania
roznych temperatur wygrzewania i zachodzenia preferencyjnej segregacji sktadnikéw stopowych),
w szczegoblnosci od ksztattu i wielkosci wydzielen fazy a. Wykazata takze, ze wieksza grubos¢

warstwy tlenkowej zasadniczo koreluje sie z wyzsza zawartoscig fazy B w stopach. Ciekawag



obserwacjg byto uzyskanie krystalicznej lub czesciowo krystalicznej postaci TiO, po anodyzacji
stopu dwufazowego (Ti-13Nb-13Zr) wygrzewanego w wyzszych temperaturach w przeciwienstwie
do niewygrzewanego substratu lub stopu jednofazowego gdzie obserwowano tylko amorficzng

warstwe tlenkow.

W dalszych etapach badan Doktorantka zrealizowata prace badawcze majgce na celu
uzyskanie nanorurek o wysokim stopniu uporzadkowania na obu typach stopow. W tym celu
przeprowadzita anodyzacje dwustopniowe i okreslita wptyw drugiego stopnia anodyzacji na poprawe
morfologii tworzonych warstw tlenkowych. Uzyskane ta metodq nanorurki tlenkowe wytworzone na
powierzchni stopdéw zostaty takze poddane ocenia aktywnosci biologicznej (rozdziat 8.5).
Stwierdzono hydrofilowy charakter nanostrukturalnej powierzchni tlenkéw, przy czym kat zwilzania
na obu stopach po dwdch stopniach anodyzacji réwny byt zero, a po dodatkowym wygrzewaniu
w temperaturze 650 °C przez 3 h nieznacznie wzrost do wartosci okoto 16 - 18°. W cze$¢ badan
poswieconych roztwarzaniu warstw tlenkowych w roztworze NaCl i uwalnianiu poszczegdlnych
jonow metali wchodzacych w skiad warstwy anodowej, Doktorantka zauwazyta, ze procesy te
szybciej zachodzity na stopie dwufazowym. W ostatnim etapie badan ocenita wstepnie adhezje
i proliferacje (po 2 dniach hodowli) komodrek linii MC3T3-1 na anodowych warstwach w formie
nanorurek uzyskanych bezposrednio po anodyzacji i tych dodatkowo wygrzewanych
w temperaturze 650 °C. Zauwazyta, ze wytworzone podtoza sprzyjajg adhezji i proliferacji komorek

w pordwnaniu z substratami stopowymi niepoddawanymi anodyzacji.

Cze$¢ doswiadczalng pracy zamyka rozdziat podsumowujacy i przedstawiajacy zwiezle

whnioski z przeprowadzonych prac badawczych oraz spis cytowanej literatury naukowej.

Uwagi dyskusyjne

Jesli chodzi o strone edytorska, to stwierdzam, ze praca doktorska Pani mgr inz. Anny
Majchrowicz napisana jest starannie, cho¢ oczywiscie jak w kazdym obszernym opracowaniu, takze
i tu pojawig sie drobne usterki jezykowe i btedy typograficzne. Oczywiscie nie zamierzam
wymienia¢ szczegdtowo wszystkich tych drobnych uchybied, bo w zadnym wypadku nie
umniejszajg one wartosci tej pracy. Wspomne jedynie o stosowaniu nazw zwyczajowych zwigzkow
chemicznych (glikol etylenowy, gliceryna) Iub nieidentyfikujacych je jednoznacznie (np. kwas
fosforowy na str. 35) lub brakujacych indeksach dolnych we wzorach zwigzkéw chemicznych

w spisie cytowanej literatury. Niemniej jednak w kwestii dotyczacej uwag merytorycznych



i edytorskich chciatbym poruszy¢ kilka spraw, ktére z pewnosciag moga by¢ wyjasnione w trakcie

publicznej obrony pracy.

1. Na stronie 26 Autorka wskazuje V. Zwillinga i jego wspotpracownikéw (ref. 48) jako tych,
ktérzy po raz pierwszy otrzymali porowate warstwy na Ti w procesie anodyzacji. Niestety ta
opinia jest do$¢ powszechnie powielana w literaturze i nie uwzglednia wczesniejszej pracy
opublikowanej przez M. Assefpour-Dezfuly (M. Assefpour-Dezfuly, C. Vlachos, E.H.
Andrews, J. Mater. Sci. 19 (1984) 3626-3639), w ktdrej mozna znalez¢ charakterystyke
porowatych warstw anodowych na Ti uzyskanych po anodyzacji w kwasie chromowym(VI).
Co wiecej, juz w 1980 roku W.L. Baun (W.L. Baun, Surf. Technol., 11 (1980) 421-430)
opublikowat synteze porowatych warstwy anodowych na stopie Ti-6Al-4V w 0.1 M

roztworze kwasu fosforowego(V).

2. Cztery pierwsze rownania reakcji przedstawione na stronie 27 opisujg procesy zachodzace
w trakcie anodyzacji na anodzie i katodzie. Réwnania te sa zapisane w formie réwnan
rownowagowych, ale procesy zachodzace w trakcie anodyzacji takowymi nie sg. Procesy
te sq wymuszone przytozonym napieciem i dlatego strzatki w tych réwnaniach powinny by¢
skierowane tylko w jedng strone, w prawo. Ponadto w réwnaniu 4 bfednie zapisano

wartosciowos$¢ jonu tytanu, a z kolei rdwnanie 5 jest w ogdle btednie zapisane.

3. Rys. 7 zamieszczony na str. 29 przedstawia zaleznos$¢ gestosci pradu od czasu
rejestrowang w trakcie tworzenia sie anodowej warstwy zwartej i porowatej na powierzchni
metalu. W tekscie dyskutujgcym etap II tworzenia sie warstw porowatych, znajduje pewng
niekonsekwencje, a mianowicie stosowane jest sformutowanie ,warstwy nanorurkowe”.
W przypadku niektorych metali lub okreslonych warunkéw prowadzenia procesu anodyzacji
wykres przedstawiony na rys. 7 jest zbiezny z rzeczywistoscig i dlatego obserwuje sie
Jwarstwy porowate” po zakonczeniu procesu. Natomiast w przypadku warunkow
stosowanych przez Doktorantke tak nie jest, a obserwowana morfologia warstwy anodowej
w formie nanorurek jest wynikiem dodatkowych proceséw. Bytbym wdzieczny za podjecie

dyskusji i wyjasnienie tych rozbieznosci.

4. Na str. 39 Doktorantka podaje wartosci liczbowe dotyczace szybkosci trawienie

chemicznego Nb;Os i TiO2, ale nie podaje zrddta tych informacji.

5. Czas pierwszego stopnia anodyzacji zostat ustalony jako 1 s (str. 50). Ciekawi mnie

przyczyna zastosowania tak krétkiego casu anodyzacji w pierwszym stopniu. Moim zdaniem



jest on zbyt krotki, aby utworzyta sie porowata warstwa tlenku i aby powstajaca po tym
stopniu tekstura powierzchni determinowata uporzadkowanie poréw w drugim stopniu

anodowego utleniania.

Na str. 78 roznice w wartosci kata zwilzania sg ttumaczone miedzy innym tym, ze
~hanorurki na stopach sgq znacznie wyzsze niz nanorurki na tytanie, co zwieksza
powierzchnie witasciwg warstwy”. Moim zdaniem nie jest to najtrafniejsze ttumaczenie,
a gtdwnym czynnikiem wptywajacym na zwilzalnos¢ jest rdéznica w chropowatosci
powierzchni i topografii. Grubos¢ warstwy (rzedu mikrometréw, czyli w skali prezentowanej
w pracy doktorskiej) nie ma zasadniczego znaczenia, jesli pod uwage bierze sie zjawiska

zachodzace na jej powierzchni.
W tekscie pracy znalaztem kilka niezbyt szczesliwych sformutowaniach np.:

a) ,tlenkowe modyfikacje nanorurkowe” (str. 12) lepiej chyba zastgpi¢ innym

sformutowaniem np. ,warstwg tlenku w formie nanorurek”;

b) ,sol fluoru” i (str. 30) zastgpitbym raczej "sél fluorkowa” lub ,sél zawierajgca jony F”.
Podobnie ,jony fluoru” (str. 30) zastgpitbym poprawnym nazewnictwem ,jony
fluorkowe”, ktére zresztg jest stosowane przez Doktorantke w dalszej czesci pracy (np.

str. 32, 33);

c) ,roztwory zawierajgce fluor” (str. 76). Fluor w warunkach pokojowych jest gazem, wiec
to sformutowanie moze sugerowac wysycenie roztwordw gazowym fluorem, a raczej nie

to Doktorantka miata na mysli;

d) ,platynowa elektroda odniesienia stanowi katode” (str. 26 i 48). To sformutowanie
moze wprowadza¢ w btad, dlatego, Zze ,elektroda odniesienia” (inaczej referencyjna)
stosowana jest w uktadzie trdjelektrodowym, w ktéorym potencjat elektrody
wskaznikowej (pracujacej) jest mierzony wzgledem (w odniesieniu) do elektrody
referencyjnej. W uktadzie dwuelektrodowym stosujemy nazewnictwo katoda i anoda,

a mierzymy lub przyktadamy réznice potencjatéw pomiedzy nimi (napiecie);

e) ,warstwa barierowa” (str. 28, 31, 33 i dalej) lepiej moze to zastgpi¢ ,warstwag

zaporowg”, aby unikng¢ stosowania kalki angielskiej;

f) ,w postaci pustek w stopie” (str. 78) lepiej chyba zastgpi¢ ,w postaci pustych

przestrzeni w stopie”.



8. Mam takze drobne uwagi do niepetnych podpiséw zamieszczonych pod rysunkami 8,9i1l.
W podpisie pod tymi rysunkami nie odnalaztem informacji o warunkach (sktad elektrolitu,

czas anodyzacji itp.) w jakich uzyskano te zaleznosci i dane pomiarowe.

Pomimo powyzszych uwag majacych charakter dyskusyjny, chciatbym wyrazi¢ moje
uznanie dla wktadu pracy Pani mgr inz. Anny Majchrowskiej w badania nad nowymi biomateriatami,
podkresli¢ praktyczne znaczenie uzyskanych wynikéw i oceni¢ recenzowang prace doktorskq bardzo

pozytywnie.

Whnioski koncowe

Praca doktorska Pani mgr inz. Anny Majchrowicz dotyczy aktualnego i waznego zagadnienia
z zakresu modyfikacji powierzchni stopow tytanu, poprzez wytworzenie nanostrukturalnej warstwy
tlenku tytanu(IV) na ich powierzchni, w celu zastosowania ich jako potencjalnych materiatéw na
implanty kostne. Doktorantka wykazata sig znajomoscia doniesien literaturowych z zakresu
przedmiotu badan oraz zaplanowata i przeprowadzita w sposéb kompetentny doswiadczenia
stosujac  komplementarne techniki badawcze. W wyniku tego uzyskata i scharakteryzowata
uzyskane materiaty o ciekawych wiasciwosciach uzytecznych z punktu widzenia mozliwosci ich
zastosowania w implantologii. Wiekszo$¢ wynikéw uzyskanych w ramach pracy doktorskiej zostata
juz opublikowana w specjalistycznych czasopismach naukowych. Warto takze podkresli¢, ze czes¢
badari wchodzacych w zakres pracy doktorskiej sfinansowana zostata przez Narodowe Centrum

Nauki w ramach projektu Preludium, ktérego kierownikiem byta Doktorantka.

Biorac pod uwage powyzsze uwazam, ze spetnione sg warunki ustawy o stopniach i tytutach
naukowych z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. Ustaw z dnia 16 kwietnia 2003 r. z pdzniejszymi
zmianami) i wnosze do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materiatowa Politechniki Warszawskiej

o dopuszczenie Pani mgr inz. Anny Majchrowicz do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Krakow, 24 luty 2022 roku ém Q@V



