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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Patrycji Sochackiej
nt. ,Projektowanie wiasciwosci stopéw Ti-Mo metodami modyfikacji mikrostruktury i
obrébki powierzchniowej do zastosowar: medycznych”

Recenzja zostata przygotowana na wniosek Dziekana Wydziatu Inzynierii
Materiatowej i Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej, z dnia 29.09.2021 r., na
podstawie uchwaty Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materiatowa.

Informacije ogdlne

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska stanowi cykl monotematyczny
czterech publikacji naukowych, dokumentujacych prace naukowo-badawcze
Doktorantki na temat opracowania i badan stopéw z uktadu Ti-Mo, pod kgtem ich
potencjalnych zastosowan na implanty stomatologiczne i medyczne, wraz z opisem
uzyskanych wynikéw. Publikacje zostaty wydane w recenzowanych czasopismach z
tzw. impact factorem, takich jak: J. Alloys. Compd. IF 4,175, Metals IF 2,259,
Materials IF 3,057. Rozprawa doktorska, oprécz kopii publikacji, zawiera zwarte, 26
stronicowe, oméwienie badan, obejmujace: Wstep, Cel i zakres prac, Wyniki badan
oraz Podsumowanie. Opis ten stanowi skrét informacji zawartych w publikacjach.

Ocena rozprawy doktorskiej

Jednofazowe stopy tytanu o strukturze tytanu B oraz pseudo B charakteryzuja
sie mniejszg twardos$ciag, wiekszg odksztatcalnoscig na zimno i mniejszym modutem
Younga w poréwnaniu z najpopularniejszymi gatunkami stopéw dwufazowych a + B.
Stanowi to wazny atut w ich zastosowaniu jako implanty medyczne. Wtasciwosci
mechaniczne tej grupy stopéw w duzym stopniu zalezg od warunkéw wytwarzania i
obrobki cieplnej. Z doniesien literaturowych wynika, ze pewne dodatki stopowe,
takie jak V, Nb, Mo, Ta, Si, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, W stabilizujg faze B. Spos$rdd nich
Doktorantka wybrata molibden.

We Wstepie Doktorantka oméwita charakterystyczne cechy stopdw tytanu i
wynikajgce z nich predyspozycje do zastosowan medycznych. Jednoczes$nie
zwrdcita uwage na wady popularnych stopéw z uktadu Ti-6Al-4V, takie jak wysoki
modut sprezystosci, mata twardos$¢ i odporno$¢é na zuzycie $cierno — korozyjne.
Wad tych pozbawione sg stopy jednofazowe o strukturze tytanu B. Autorka pracy
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zauwaza, ze doniesienia literaturowe na temat stopéw Ti-Mo odnoszg sie do
materiatéw otrzymywanych w postaci odlewanej. Postanowita zatem sprawdzié¢
mozliwo$¢ otrzymywania wymaganej struktury z zastosowaniem metalurgii
proszkéw, w tym mechanicznej syntezy stopéw, co stanowi pewne nowatorstwo tej
pracy. Dodatkowo, Doktorantka postanowita poszerzy¢ badania o wytworzenie i
zbadanie kompozytéw na bazie stopéw Ti-Mo z hydroksyapatytem (HA) lub
bioszklem (BG), wprowadzenie dodatkéw antybakteryjnych, w postaci srebra i
tlenku tantalu lub cyrkonu oraz modyfikacje warstwy wierzchniej poprzez
wytworzenie fluoroapatytu lub hydroksyapatytu. Zaproponowany zakres prac
obejmuje petny cigg badan od zaprojektowania stopéw do ich wytworzenia, wraz
szerokim spektrum technik charakteryzacji materiatu. Ten zwiezly Wstep i przeglad
stanu zagadnienia oparto na 42 pozycjach literaturowych.

Formutujgc Cel pracy Doktorantka zatozyta, ze odpowiednie uksztattowanie
mikrostruktury, w tym wielko$ci i gestosci poréw oraz wytworzenie kompozytéw z
hydroksyapatytem, wraz z odpowiednia inzynierig powierzchni stworzy materiat
charakteryzujgcy sie dobrymi wtasciwo$ciami mechanicznymi i wysoka
biozgodnoscig.

W celu realizacji tak postawionego planu Doktorantka wytworzyta stopy Ti-x
% at. Mo (x=10, 23, 27, 31 i 35), o drobnoziarnistej strukturze, wykorzystujgc
metode mechanicznej syntezy oraz procesy metalurgii proszkéw. Otrzymane
proszki prasowano na zimno, a nastepnie spiekane w temperaturach 600-1000°C
lub indukcyjnie prasowano na gorgco w temperaturze 800°C. Charakteryzacja
spiekow obejmowata wptywu sktadu chemicznego i metody obrébki na
mikrostrukture oraz wtasciwo$ci mechaniczne stopéw. Zastosowane do badan
metody charakteryzacji, w postaci dyfrakcji promieni rentgenowskich, mikroskopii
skaningowej oraz badania wtasciwosci mechanicznych sg dobrane adekwatne i nie
budzg zastrzezen.

W dalszej kolejnosci, na podstawie wynikéw badan wptywu sktadu
chemicznego na strukturg, Doktorantka wytworzyta dwusktadnikowy stop Ti-23 at.
% Mo (Ti23Mo) metodami topienia tukowego lub mechanicznej syntezy oraz
metalurgii proszkdw, przeznaczony do badan szczegétowych. Charakteryzacja tego
stopu obejmowata analize strukturalna, pod wzgledem jakosciowym i ilosciowym,
obserwacje mikrostruktury z wykorzystaniem mikroskopu optycznego oraz
skaningowego mikroskopu elektronowego. Okreslono réwniez sktad chemiczny
stopow metodg EDS, wyznaczono gesto$¢, porowato$¢ oraz wiasciwosci
mechaniczne, takie jak modut Younga, twardo$¢ Martenssa i mikrotwardo$¢ metodg
Vickersa. Oceniono odpornos¢ korozyjng stopéw w roztworze Ringera. Wytypowane
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metody badan sg prawidtowe i umozliwity Doktorantce petna charakteryzacije
stopdw.

Kolejne badania objety wytworzenie kompozytéw na bazie stopu Ti-31 % at.
Mo (Ti31Mo) zawierajacych hydroksyapatyt (HA) oraz dodatki antybakteryjne takie
jak: srebro Ag (1 wag. %), tlenek tantalu (V) Ta20s (2 wag. %) lub tlenek ceru CeO2
(IV) (2 % wag.). Charakteryzacja obejmowata podobne metody jak przy stopach
niemodyfikowanych, poszerzone o badania wiasciwosci antybakteryjnych.

Ostatni etap badan byt zwigzany z modyfikacjg powierzchni stopu Ti31Mo
metodg hydrotermalng, przez osadzanie warstwy Ca/P z hydroksyapatytem.
Zbadano m.in. parametry chropowatos$ci powierzchni, zwilzalno$¢ powierzchni i
odporno$¢ korozyjng oraz cytokompatybilno$¢ in vitro.

Przedstawiony zakres prac badawczych, zaréwno w obrebie wytworzenia
materiatow, jak ich charakteryzacji zostat wybrany wtasciwie i $wiadczy, ze
Doktorantka potrafi zaprojektowaé program badan, dobra¢ odpowiednie techniki i
zastosowac je w praktyce.

W publikacji 1 Doktorantka dokonata przeglagdowej analizy réznych sktadow
dwusktadnikowych stopéw TiMo, zawierajgcych 10, 23, 27, 31 oraz 37 % at.
molibdenu. Proszki badano gtéwnie pod wzgledem uzyskiwanej budowy fazowe;.
Autorka, w szerokim zakresie, zbadata strukture i morfologie proszkéw oraz
mikrostrukture i wtasciwosci mechaniczne stopéw uzyskanych przez spiekanie oraz
prasowanie na gorgco proszkéw. Badania te doprowadzity do waznych wnioskow i
pozwolity na zaplanowanie kolejnych badan. Stwierdzono m.in., ze metoda
otrzymywania determinuje sktad fazowy oraz porowato$¢ otrzymanych materiatéw,
ktére wptywajg na ich finalne wtasciwosci mechaniczne i powierzchniowe. Autorka
zauwazyta, ze gtdbwnymi parametrami kontrolujgcymi przemiane Ti(a)—Ti(B) sa
zawarto$¢ molibdenu oraz czas trwania procesu mechanicznej syntezy.
Jednofazowe stopy Ti(B) uzyskano dla zawartos$ci 23-31 % at. Mo. Stwierdzono
takze korzystne obnizenie warto$ci modutu Younga do wartosci 55 GPa dla stopu
Ti31Mo.

W publikacji 2 Doktorantka badata wptyw metody wytwarzania na wiasciwo$ci
mechaniczne i porowatos¢. Dla stopu Ti23Mo zastosowano topienie tukowe i
wyzarzanie oraz mechaniczng synteze, z nastepujgcym po niej prasowaniem na
gorgco, prasowaniem na zimno i spiekaniem. Te ostatnig procedure wykonano
takze dla probek z dodatkiem NH4HCO3. Prasowanie na gorgco i spiekanie
powtorzono takze dla sktadu Ti31Mo. Wyjatkowo niski modut sprezystosci, przy
zachowaniu duzej twardosci, uzyskano dla prasowanego na zimno i spiekanego
proszku o sktadzie Ti31Mo. Autorka stwierdzita, Zze modut Younga mozna znacznie
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obnizy¢ poprzez odpowiednig obrobke oraz zastosowanie $rodka porotwérczego.
Ten ostatni parametr, w sposdb oczywisty wptywa rowniez na odporno$¢ korozyjna.

W publikacji 3 Autorka prac podjeta sie wytworzenia materiatu kompozytowego z
dodatkiem 2,5-10 % wag. hydroksyapatytu oraz dodatkami antybakteryjnymi: 1 %
wag. Ag, 2 % wag. Ta20s lub CeO,. Celem wprowadzenia hydroksyapatytu byt
dalsza poprawa wtasciwosci stopow. Zastosowano prasowanie na zimno proszkow i
spiekanie. Dziatania te jednak nie zakonczyty sie petnym sukcesem, gdyz
doprowadzity do wytworzenia struktury wielofazowej oraz obnizenia porowatosci.
Najnizszg wartos¢ modutu Younga, ok. 95 GPa, uzyskata Doktorantka dla
kompozytéow Ti31TMoS5HA1Ag i Ti31Mo5HA2CeO:2 przy porowatosci ok. 4%.
Natomiast drobnoziarnisty kompozyt Ti31Mo5SHA charakteryzowat sie znacznie
lepszg odpornoscig korozyjng w roztworze Ringera niz stop Ti31Mo oraz kompozyty
z zawartoscig 2,5 i 10 % wag. hydroksyapatytu.

W publikacji 4 Doktorantka przedstawita gtéwnie wyniki badan modyfikacji
powierzchni stopu Ti31Mo z dodatkiem hydroksyapatytu i jej wptywu na aktywnos$é
antybakteryjng i biokompatybilno$¢. Proces utleniania przeprowadzono metodg
MAO. Przeprowadzono takze ocene aktywnosci antybakteryjnej dla stopu Ti31Mo
oraz kompozytéw Ti31Mo5HA, Ti31Mo5HA-Ag (Ta20s5 lub CeO2) wzgledem
szczepu bakterii Staphylococcus Aureus.

Z przedstawionych wynikéw badan wynika, ze dodatek hydroskayapatytu generalnie
pogarsza wiasciwosci mechaniczne. Jednak wykazano, ze kompozyty
Ti31Mo5HA1Ag i Ti31Mo5HA2CeO. charakteryzujg sie znaczng aktywnoscig
antybakteryjng wzgledem szczepu bakterii Staphylococcus Aureus. Kompozyty
Ti31Mo5HA, Ti31Mo5HA-Ag (Ta20s lub CeO3) oraz stop Ti31Mo

po modyfikacji powierzchniowej wykazujg lepszg lub zblizong cytokompatybilnos¢
wzgledem tytanu mikrokrystalicznego dla osteoblastéw (NHost) i fibroblastow. Z
badan wynika takze, ze modyfikacja powierzchni stopdw powoduje wzrost ich
odpornosci korozyjnej.

Zagadnienia wymagajace dodatkowych wyjasnien.
. Dlaczego, sposréd licznych dodatkéw sprzyjajgcych powstawaniu tytanu B wybrano

molibden?

. Dlaczego do badan wptywu metody wytwarzania wybrano stop Ti23Mo, a do
wytworzenia kompozytéw i modyfikacji powierzchni stop Ti31Mo?

. Metoda mechanicznej syntezy jest znana z tego, ze powoduje zanieczyszczenie
materiatu wsadowego sktadnikami kul i mtyna. Doktorantka w jednym miejscu, w art.
1, twierdzi, ze takie zjawisko nie ma miejsca. Czy jednak badano doktadnie
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zanieczyszczenie zelazem, chromem lub niklem i jaki to moze mie¢ wptyw na jako$é
stopow?
4. Dlaczego do wytworzenia odlewéw stopiono proszki, a nie lite metale?
5. Nie jest w petni wyjasnione dlaczego wzrost zawarto$ci Mo z 23 do 31 %, dla
materiatu prasowanego na zimno i spiekanego, wywotat spadek modutu Younga o
potowe, przy zblizonej porowatosci. Nie obserwuje sie tego zjawiska dla techniki
prasowania na gorgco.
Jak wyttumaczy¢, ze Doktorantka do szczegdtowych badan, do modyfikacii
powierzchni i badan biozgodnosci wybrata stopy wielofazowe z hydroksyapatytem,
skoro celem pracy jest wytworzenie stopéw jednofazowych?
Ktory z przebadanych stopéw uznaje Doktorantka za najodpowiedniejszy do
zastosowan praktycznych i ktéra metoda moze by¢ stosowana przemystowo?

o

i,

Whiosek koncowy

Przedstawiony do oceny zestaw 4 publikacji stanowi monotematyczny cykl,
obejmujgcy logiczny cigg badan, od zaprojektowania sktadu chemicznego i doboru
stopow, poprzez synteze serii stopéw, wybor najbardziej korzystnych sktadéw,
otrzymanie kompozytéw i przeprowadzenie na nich szczegétowych badan, zaréwno
strukturalnych, jak i wtasciwosci fizycznych i biokompatybilnosci.

Doktorantka wykazata, ze potrafi zaprojektowa¢ program badarn zmierzajgcych do
rozwigzania problemu naukowego, potrafi dobra¢ wtasciwe metody syntezy i
techniki badawcze, przeprowadzi¢ badania i wyciggnaé z nich wtasciwe wnioski.
Uzyskane wyniki badan majg zaréwno cechy poznawcze, jak i aplikacyjne.
Zastosowanie mechanicznej syntezy stopéw do wytwarzania biomateriatéw TiMo
ma réwniez cechy nowatorskie.

Stwierdzam, Ze rozprawa doktorska mgr inz. Patrycji Sochackiej pt. ,nt.
~Projektowanie wtasciwos$ci stopéw Ti-Mo metodami modyfikacji mikrostruktury i
obrbbki powierzchniowej do zastosowarn medycznych” spetnia wymagania stawiane
rozprawom doktorskim zgodnie z przepisami okreslonymi w Prawie o Szkolnictwie
Wyzszym i Nauce , z 20 lipca 2018 r. art. 187 (Dz.U. z 2018 r. poz.1668 ze zm.) i
wnosze¢ o dopuszczenie jej do publicznej obrony.
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Whiosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr inz. Patrycji Sochackie;
nt. ,Projektowanie wtasciwosci stopow Ti-Mo metodami modyfikacji mikrostruktury i
obrébki powierzchniowej do zastosowarn medycznych’

Uzasadnienie

Rozprawa doktorska mgr inz. Patrycji Sochackiej pt. ,nt. ,Projektowanie
witasciwosci stopoéw Ti-Mo metodami modyfikacji mikrostruktury i obrébki
powierzchniowej do zastosowan medycznych” obejmuje kompletny tanncuch badan,
od zaprojektowania sktadu chemicznego i doboru stopéw, poprzez synteze serii
stopdw, wybdr najbardziej korzystnych sktadéw, otrzymanie kompozytéw i
przeprowadzenie na nich szczegdtowych badan, zaréwno strukturalnych, jak i
wiasciwosci fizycznych i biokompatybilnosci, co korzystnie wyréznia jg wsréd
typowych rozpraw, skupiajgcych sie na rozwigzaniu pojedynczego zagadnienia
naukowego.
Wsréd innych, wyrdzniajgcych cech mozna wymienié¢ zastosowanie nowatorskiej
metody syntezy materiatu oraz zaréwno poznawczy, jak i aplikacyjny charakter
pracy. Wymienione walory poswiadcza takze opublikowanie wynikéw w
renomowanych czasopismach o cyrkulacji miedzynarodowe;.
Przedstawione argumenty sktaniajg mnie do wnioskowania o wyréznienie pracy.
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