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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Oktawiana BIALASA
pt.: The influence of hybrid processes of surface microalloying on the structure and properties of
surface layers of Ti and Ti alloy-based biomedical materials
- podstawa opracowania recenzji — pismo Przewodniczacej Rady Dyscypliny Inzynieria
Materialowa Politechniki Slaskiej — prof. dr hab. inz. Marii Sozanskiej — z dnia 24.01.2023 r.
(RDIMa.RMT.512.1.2023)

Ogolna charakterystyka rozprawy

Biomaterialy stanowig szczegdlng grupe materialdéw inzynierskich, zarowno ze wzgledu na
specyfike ich zastosowania, jak i1 rygorystyczne kryteria doboru. W grupie- biomateriatow
metalicznych zdecydowanie wyr6znia si¢ tytan, gléwnie za sprawg swojej biozgodnosci, uznawane;j
za najwiekszag spos$réd metali. Stopy tytanu cechuje ponadto duza wytrzymatos¢ wzgledna, co
W powigzaniu z malg wartoscia modulu Younga predysponuje je szczegdlnie do wytwarzania
implantéw kostnych. Jednak ich biozgodno$¢ i dobra odporno$¢ na korozje okazuje si¢ byc
niewystarczajagca w $rodowisku komoérek organizmu czlowieka, dlatego za niezbedne uznaje si¢
stosowanie technologii inzynierii powierzchni. Dobér odpowiedniej metody obrobki powierzchni,
jak i parametrow procesu, wymaga w tym przypadku réwniez wiedzy z zakresu elektrochemii
imedycyny, co czyni ten obszar badan interdyscyplinarnym, a samo zagadnienie zlozonym.
Badania w zakresie konstytuowania warstwy wierzchniej implantéw od wielu lat stanowig domene
bioinzynierii, niemniej jednak wcigz sg aktualne i potrzebne, gtéwnie ze wzgledu na dynamike
rozwoju biomaterialdw oraz metod inzynierii powierzchni. Problematyka recenzowanej dysertacji
dobrze wpisuje si¢ w ten nurt, a jej podjecie przez mgr. inz. Oktawiana Bialasa jest w mojej ocenie
jak najbardziej zasadne.

Praca doktorska pt.: The influence of hybrid processes of surface microalloying on the
structure and properties of surface layers of Ti and Ti alloy-based biomedical materials dotyczy
ksztaltowania mikrostruktury i wlasciwosci uzytkowych warstwy wierzchniej elementow z tytanu
technicznego Grade 2 oraz stopu tytanu Ti-13Zr-13Nb. Istotg zastosowanego procesu hybrydowego
bylo wytworzenie powloki galwanicznej elektrolitycznej ze ztota na podtozu badanych materiatow,

a nastepnie obrobki laserowej warstwy wierzchniej. Mimo iz znane sg przyklady uzycia zlota
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w medycynie, to jednak jego wybér do stopowania laserowego nie jest juz taki oczywisty,
aczkolwiek w moim odczuciu uzasadniony. Przyjete w pracy zalozenie, ze w wyniku stopowania
zlotem materiatu podloza bedg tworzy¢ si¢ wydzielenia twardej (czterokrotnie twardszej od
czystego tytanu) i biozgodnej fazy migdzymetalicznej TizAu, jest wystarczajgcg przestanka do
podjecia badah w tym zakresie i realizacji pracy naukowej, jaka bez watpienia powinna by¢
rozprawa doktorska. Weryfikacja tego zalozenia wymagala opracowania planu badawczego,
pozwalajgcego oceni¢ wplyw warunkéw wybranych procesow obrobki na sklad fazowy,
mikrostrukture oraz wilasciwosci fizyczne i mechaniczne konstytuowanej warstwy wierzchniej.
Uwazam, ze Doktorant temu podotat. Realizujac zréznicowany i obszerny zakres prac badawczych
uzyskal rezultaty istotne dla rozwigzania postawionego problemu naukowego. Wymagato to od
Niego znajomosci zagadnien z obszaru technologii warstwy wierzchniej metali — osadzania
galwanicznego i przetapiania laserowego — oraz badan materialow — mikroskopia $wietlna,
elektronowa i sit atomowych, dyfrakcja rentgenowska, badania odpornosci na korozje
cytotoksycznosci 1 wlasciwosci mechanicznych. Dobdr takich metod badawczych jest adekwatny
do podjetej problematyki, a ich uzycie i interpretacja wynikoéw w zasadzie poprawne, cho¢ budzace
niekiedy moje watpliwosci, ktore wyraze w dalszej czesci recenzji.

W podsumowaniu ogdlnej oceny rozprawy doktorskiej mgr. inz. Oktawiana Bialasa moge
stwierdzi¢, ze jej tematyka wpisuje si¢ w aktualne trendy inzynierii materialowej, istotne dla
rozwoju biomateriatéw. Autor poprawnie zdefiniowat problem badawczy i zastosowat odpowiednie
narzedzia do jego rozwigzania. Uzyskane wyniki badan majg zardwno charakter poznawczy, jak

i aplikacyjny.

Szczegélowa charakterystyka rozprawy

Opiniowana rozprawa doktorska mgr. inz. Oktawiana Bialasa pt. The influence of hybrid
processes of surface microalloying on the structure and properties of surface layers of Ti and Ti
alloy-based biomedical materials stanowi zwarte opracowanie naukowe. Napisana jest w jezyku
angielskim, z wylgczeniem streszczen w jezyku polskim. Zawiera studium literatury po$wiecone
biomaterialom metalicznym — gloéwnie tytanowi i jego stopom, metodom obrébki powierzchni
stosowanym w medycynie oraz istocie stopowania z zastosowaniem lasera. Moim zdaniem
przedstawiony przeglad literatury dobrze zarysowuje problematyke pracy i stanowi tlo dla
planowanych badan.

Tres¢ opiniowanej dysertacji podzielono na 8 rozdzialéw, uzupetionych o wykaz skrétow
(Abbreviations) oraz streszczenia w jezyku angielskim (4bstract) i polskim (Streszczenie
i Streszczenie poszerzone) —na 141 stronach. W dysertacji przedstawiono 82 ilustracje i 19 tablic.

Rozdziat 1. — Introduction — zasadniczo spelnia swoja role. Nawigzuje do historii medycyny
iroli materiatdéw w jej rozwoju. Wskazuje na interdyscyplinarno$¢ prowadzonych badan w tym
zakresie, ktérych efektem jest dzisiejsza pozycja bioinzynierii i biotechnologii. W rozdziale

2




. s . POLITECHNIKA RZESZOWSKA )‘

KATEDRA
"" NAUKI 0 MATERIALACH  tnompreccdun ’

ul. Zwirki | Wigury 4, 35-959 Rzeszow, tel./fax 17 743 24 14, knom@prz.edu.pl ‘ e

zdefiniowano cele podjetych badan — ogdlny, tj. ocena wplywu zastosowanej obrobki hybrydowej
na wybrane cechy warstwy wierzchniej biomateriatéw — tytanu i jego stopu — oraz szczegdlowe
w zakresie galwanicznego osadzania zlota, odziatywania przetapiania laserowego, odpornosci na
korozje czy cytotoksycznosci.

W  rozdziale 2., zatytulowanym State-of-the-art, Autor charakteryzuje zagadnienie
biozgodnosci materialéw. Przedstawia biomateriaty metaliczne, skupiajac si¢ przede wszystkim na
tytanie i jego stopach. Podaje przyklady stopow tytanu stosowanych w medycynie,
z uwzglednieniem stopu Ti-13Zr-13Nb, wybranego do badan. Zaréwno w tej czgsdci, jak 1 calej
pracy, zabrakto mi odniesienia do sktadu fazowego badanych materialéw. Wedlug mnie,
niewystarczajagco wyeksponowano fakt, ze badane materialty sg jednofazowe, z tym, ze tytan
techniczny Grade 2 jest stopem o, podczas gdy Ti-13Zr-13Nb stopem [ — prosilbym Autora
dysertacjii o stosowny komentarz. Zrozumienie podj¢te] tematyki ulatwia przedstawiona
charakterystyka uktadu rownowagi fazowej Ti-Au, zwlaszcza w aspekcie mozliwosci tworzenia si¢
faz miedzymetalicznych. Malym niedopatrzeniem, na co chcialbym zwr6cié Autorowi uwage, jest
stosowanie jednostek, ktorych nie uwzglednia uktad SI (rys. 2). Zalecatbym takze wigksza precyzje
w charakteryzowaniu struktury krystalicznej tytanu — w podpisie i opisie rysunku 4 (str. 27) nie
doprecyzowano ktorej odmiany alotropowej dotyczy. Dalsza czg$¢ rozdzialu poswigcona jest
zastosowaniu metod inzynierii powierzchni do celdéw medycznych i zawiera syntetyczny opis
najwazniejszych z nich. Oddzielnie omdwiono proces przetapiania laserowego (rozdz. 2.3. Laser
impact on the solid matter), jako kluczowy dla uzyskania okreslonych efektéw stopowania tytanu
czy jego stopu ztotem.

W rozdziale 3. — Aim and thesis of the work — Autor precyzuje cele naukowe, ktore obrat
podczas realizacji pracy doktorskiej. Juz na samym jego poczatku podkresla potencjal
proponowanego rozwigzania technologicznego i jednoczesnie brak pelnego opisu w literaturze,
umozliwiajgcego jego wdrozenie. W dalszej czesci przedstawia przyjety plan badan, w postaci
schematu blokowego, co utatwia jego interpretacje. Przeprowadza krétka analizg¢ stanu zagadnienia
w $wietle literatury, wskazujgc na nowos¢ proponowanego podejscia. W koncu definiuje teze pracy,
wg ktdrej mozliwe jest w hybrydowym procesie osadzania galwanicznego i stopowania laserowego
wytworzenie wzbogaconej w zloto warstwy wierzchniej na podlozu tytanu i jego stopdw,
zwigkszajacej jej wlasciwoscei uzytkowe za sprawag wydzielenia si¢ fazy TizAu. Postawiong teze
oceniam pozytywnie, cho¢ uwazam za zbyt ogblng — odnosi si¢ do wzglednie duzej i zréznicowanej
pod wzgledem sktadu chemicznego i fazowego grupy stopdw tytanu, podczas gdy do jej weryfikacji
przyjeto tytan techniczny i jeden konkrety stop tytanu.

Rozdziat 4. — Experimental section — ponownie nawigzuje do przyjetego planu badan,
ilustrujgc tym razem sposéb wykonania probek i ich oznaczania. Zawiera podrozdzial dotyczacy

badanych materiatéw, koncentrujac si¢ gléwnie na ich sktadzie chemicznym i postaci w jakiej
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zostaly dostarczone przez producenta. Chciatbym zwroci¢ uwage Autorowi, ze o ile wielko$é liter
w nazwie gatunku tytanu (Grade czy grade) nie wplywa znaczaco na poprawng jego identyfikacje,
to jednak powinno stosowa¢ si¢ oznaczenie z uzyciem cyfr arabskich (np. Grade 2 — wg normy
ASTM B265). W dalszej kolejnosci opisano warunki osadzania galwanicznego zlota i przetapiania
laserowego, a takze metodyke badan, w sposob niebudzacy moich zastrzezen. W tej czesci
dysertacji przedstawiono réwniez zalozenia przeprowadzonej analizy numerycznej. Niezrozumiaty
jest dla mnie podpis réwnania 1 (str. 50, Equation 1) — prositbym Autora o jego doprecyzowanie.
Watpliwosci budzg réwniez wykresy zaleznosci entalpii od temperatury (rys. 15) — dlaczego maja
charakter liniowy? Kolejng zauwazona niescistoscia jest sposdb interpretacji zmiany gestosci tytanu
w zakresie temperatury 300-1900K (rys. 18) — dlaczego nie uwzglednia przemiany alotropowej
Tioa—Tip?

W rozdziale 5. — Results and Discussion — najobszerniejszym, przedstawiono i omoéwiono
rezultaty przeprowadzonych badan i pomiar6w w zakresie:

e analizy numerycznej procesu przetapiania laserowego, ktéra umozliwila zasymulowanie
rozkladu temperatury na przetapianej powierzchni proébek w funkcji predkosci
przemieszczania wigzki lasera oraz czasu obrobki,

e symulacji w nanoskali reakcji mechanicznej powierzchni prébek na dziatanie wglebnika,

e oceny chropowatosci powierzchni, w tym z uzyciem mikroskopii sit atomowych (AFM),

e oceny mikrostruktury metodami mikroskopii $wietlnej i skaningowej elektronowej (SEM).
Przedstawiony w tej czesci opis wynikéw pozostawia niedosyt. Stwierdzenia typu Images
taken using light microscopy for samples both after etching and after gold plating are
presented in Fig. 23 below (str. 72) nic nie wnosza, jak i podpis tego rysunku. Wedtug mnie,
uzyteczno$¢ tych badan polega gléwnie na mozliwosci oceny geometrii pojedynczej $ciezki
przetopienia dla réznych warunkéw obrobki laserowej. Wyniki SEM dostarczajg informacje
dotyczace przekroju poprzecznego warstwy wierzchniej, tylko z powlokg zlota oraz po
przetapianiu laserowym. Niestety i w tym przypadku brak jakiegokolwiek odniesienia do
mikrostruktury podtoza;

e analizy sktadu chemicznego w mikroobszarach (SEM/EDS), ktérej wyniki powinny stanowié
podstawe identyfikacji faz w warstwie wierzchniej badanych probek. Szkoda, ze Autor
dysertacji nie poddatl dyskusji gltebokosci na jakg zachodzi dyfuzja zlota w zaleznosci od
rodzaju podtoza i warunkéw przetapiania laserowego;

e dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), stanowigcej uzupehienie i weryfikacje analizy SEM/EDS,

e dyfrakcji elektrondw wstecznie rozproszonych (EBSD), ktéra pdzwolita potwierdzié
obecnos¢ wydzielen fazy TizAu w warstwie wierzchniej probek. Zastanawia mnie jak Autor
interpretuje obecnos¢ iglastych wydzielen fazy o w mikrostrukturze warstwy wierzchniej
probek ze stopu Ti-13Zr-13Nb (jednofazowego B) —rys. 44;
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analizy mikrostruktury i struktury metoda transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM).
Niedoskonato$cig tej czgsci opisu wynikdw badan jest nieczytelno$¢ indeksow reflekséw na
obrazach dyfrakcji elektronow;

zwilzalnosci,

odpornosci na korozje. Zakres tych badan jak i uzyskanych wynikéw jest dos¢ obszerny, co
wydaje si¢ zrozumiale z racji przeznaczenia analizowanej technologii. Wtasciwe podejscie do
tego zagadnienia jest wiec kluczowe dla osiggniecia zalozonych celow, dlatego pozwolg sobie
zwroci¢ uwage Doktorantowi na kilka kwestii, do ktorych by¢ moze powrdci w swojej dalszej
pracy naukowe;j:

1. Do okre$lenia szybkosci korozji badanych materialdéw zastosowano metode Tafela,
przeznaczong do warunkéw, w ktorych reakcje w ogniwie korozyjnym przebiegaja w zakresie
kontroli aktywacyjnej (najwolniejszym etapem reakcji jest przeniesienie tadunku przez
granice miedzyfazowg metal/elektrolit). W podjetych badaniach warunek ten nie byt
spetniony o czym dobitnie $wiadczy nieliniowy charakter anodowych krzywych polaryzacji
(rys. 64 1 66). Jednocze$nie wyznaczone warto$ci potencjatu korozyjnego zwykle nie zgadzajg
si¢ z uzyskanymi warto$ciami EOCP, a powinny by¢ tozsame (tab. 11 i 12). Szybko$¢ reakcji
katodowej jest prawdopodobnie ograniczana przez szybkos$¢ dyfuzji tlenu do powierzchni
metalu, szybko$¢ reakcji anodowe;j jest okreslona przez wlasciwosci ochronne tworzacego si¢
tlenku. Stad wyznaczone wartosci gestosci pradu korozji i potencjatu korozyjnego nie opisuja
przebiegu procesu korozji i nie moga by¢ podstawg do oceny odpornosci badanych
materiatdw na korozje. Zamiast metody Tafela mozna bylo wyznaczy¢ anodowe krzywe
polaryzacji i poréwna¢ wartosci gestosci pradu dla wybranych potencjalow i na tej podstawie
oceni¢ odporno$¢ na korozje.

2. Ocena odpornosci na korozje badanych materialdw metoda elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej réwniez budzi watpliwosci. Za podstawe analizy widm
impedancyjnych przyjeto obwdd zastepczy (rys. 70), natomiast nie przedstawiono jego
dopasowania do punktéw pomiarowych na wykresach Nyquista i Bodego (rys. 67-69),
dlaczego? Sam dobor takiego obwodu zastepczego nie zostal w pracy uzasadniony. W mojej
ocenie jest niefortunny poniewaz wartosci Rpore 1 Rt 0raz CPE, o 1 CPE s3 nierozréznialne.
3. Poroéwnanie warto$ci modutu impedancji dla najmniejszych czestotliwos$ci na wykresach
Bodego pozwala oceni¢ odporno$¢ na korozje badanych materiatow. Przedstawione wyniki
(rys.68) wskazujg, ze modyfikacja powierzchni tytanu nie zmienia jego odpornosci na
korozje. W przypadku stopu tytanu, najwicksze wartosci impedancji uzyskano bez obrobki
laserowej i po przetapianiu laserowym z predkoscig przemieszczenia wigzki 3mm/s. We
wnioskach natomiast, Doktorant sugeruje najmniejszg odporno$¢ na korozje tego ostatniego
wariantu, dlatego prositbym o komentarz w tej kwestii. Przy tej okazji chcialbym zwrocié

uwage, ze odpowiednio zastosowane metody elektrochemiczne, szczegdlnie elektrochemiczna
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spektroskopia impedancyjna mogg dostarczy¢ wielu informacji na temat mechanizmu procesu
korozji, jednak interpretacja uzyskanych wynikéw nie zawsze jest tatwa. Do oceny jedynie
odpornosci na korozje, na podstawie jej szybkosci, czasami lepiej zastosowaé mniej
skomplikowane metody, np. okreslenie sktadu chemicznego roztworu po odpowiednio dtugim
czasie ekspozycji probek;

e twardosci i wlasciwosci tribologicznych konstytuowanych warstw na podlozu badanych
materiatow,

e cytotoksycznosci.

Whnioski zawarte w rozdziale 6. — Conclusions sa logiczne i adekwatne do zakresu
przeprowadzonych badan. Rozprawe konczy spis literatury (rozdz. 8) obejmujgcy 127 pozycji,
gldwnie aktualne artykuty naukowe dotyczace podjetej problematyki badawcze;.

Formalng i edytorskg strong recenzowanej rozprawy doktorskiej oceniam pozytywnie. Moje
kompetencje w zakresie postugiwania si¢ jezykiem angielskim, nie pozwalajg na wnikliwg ocene
stylistyki tekstu pracy. Uchybienia w tym zakresie mogg jedynie wskaza¢ w polskojezycznym
tekscie streszezef. Nie uwazam je za kluczowe dla ogélnej oceny dysertacji, niemniej jednak kilka
z nich przytocze, liczac, Zze zmotywuje¢ tym Doktoranta do doskonalenia umiejetnosci
opracowywania tekstow naukowych. Sugeruje nie stosowa¢ w przysztosci niejasnych sformutowan,
jak np.:

e ... wadg zlota jest jego wysoka gestos¢ i masa, ...” —str. 7,

e ... grupy probek opartych na Til3Zr13Nb ...” — str. 13,

e ,odpornos¢ tribologiczna”? — czymkolwiek jest (str. 13),

e ,Badania nanotwardosci, ...” — czym jest ,,nanotwardos$¢” i jak si¢ jg bada? (str. 17),

natomiast rozwazniej uzywacé termindéw ,,warstwa” i ,,powtoka”.

W podsumowaniu szczegbélowej oceny rozprawy doktorskiej mgr. inz. Oktawiana Bialasa
moge stwierdzi¢, ze przyjety przez Niego zakres badan i ich realizacja pozwolity osiggngé zalozone
cele naukowe i potwierdzi¢ przyjeta teze badawcza. Sposéb prowadzenia dyskusji wynikow
dowodzi dobrego zrozumienia podejmowanych zagadnien. Autor nie ustrzegl si¢ wprawdzie
bledow opracowujac swoja dysertacje, nie na tyle istotnych zeby mogly znaczgco obnizyé warto$é
merytoryczng rozprawy. Za najwazniejsze osiggniecia Doktoranta, wynikajace z realizacji pracy
doktorskiej, uznaj¢ opracowanie warunkéw obrobki hybrydowej, zlozonej z osadzania
galwanicznego zlota i stopowania laserowego, umozliwiajacej wytworzenie w ‘warstwie wierzchniej
elementéw z tytanu technicznego i stopu tytanu Ti-13Zr-13Nb wydzielen fazy migdzymetalicznej
TizAu. Niewatpliwym walorem pracy jest kompleksowe podejscie do scharakteryzowania
wytworzonych warstw, zaréwno w aspekcie ich sktadu fazowego i wlasciwosci mechanicznych, jak

1 odpornosci na korozj¢ czy cytotoksycznosci.
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Ocena koricowa

Rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Oktawiana Bialasa zatytulowana The influence of hybrid
processes of surface microalloying on the structure and properties of surface layers of Ti and Ti
alloy-based biomedical materials, wedlug mojej wiedzy, stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego. Jest efektem konsekwentnie realizowanych prac badawczych, ktorych cele zostaly na
wstgpie zdefiniowane i w mojej ocenie osiagnigte. Autor uzyskal obszerny zbior wynikow
o charakterze poznawczym i technologicznym. Rozprawa stanowi opracowanie naukowe, ktore
wedlug mnie, spelnia wymagania stawiane w tym zakresie przez ustawe z dnia 20 lipca 2018 r. -
»~Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”. Wnioskuj¢ zatem do Rady Dyscypliny Inzynieria
Materialowa Politechniki Slaskiej o dopuszczenie mgr. inz. Oktawiana Bialasa do dalszych etapéw
postgpowania w sprawie nadania stopnia naukowego doktora. Jednoczesnie, majac na wzgledzie
kompleksowos¢ zrealizowanych badan, ich interdyscyplinarmy charakter oraz wage poruszanych
zagadnien, wnosze rowniez o wyroznienie Jego rozprawy.

Prof, Maciej Motykal
/podpis odreczny/

*wytgczenie jawnoscl w zakresie danych osobowych oraz ochrony prywatnoscl osoby fizycznej
na podstawie art. 5 ust. 2 ustawy z dnia 6 wrzesnia 2001 r. o dostepie do informacji publicznej
(. Dz.U. 2 2016 r., poz. 1764)



