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pracy doktorskiej Pana mgr. Viadlensa Grebnevsa zatytulowanej
~Modification of titanium and its alloys” surfaces in phosphate and carbonate-

based suspensions with use of plasma electrolytic oxidation”

Praca doktorska Pana mgr. Viadlensa Grebnevsa zatytulowana ,Modification of titanium and
its alioys” surfaces in phosphate and carbonate-based suspensions with use of plasma electrolytic
oxidation” zostala zrealizowana w Katedrze Chemii Nieorganicznej, Analitycznej i Elektrochemii
Wydzialu Chemicznego Politechniki Slaskiej pod kierunkiem prof. Wojdecha Simki oraz
prof. Artursa Viksna z Faculty of Medicine and Life Sciences, University of Latvia.

Zakres tematyczny pracy

Dynamiczny rozwdj cywilizacyjny oraz globaine zmiany demograficzne sprawiaja, Ze
schorzenia | wurazy ukladu kostno-stawowego naleza dzif do najpowaZniejszych wyzwan
wspolczesnej medycyny. MNarastajaca czestosc ziaman, zmian zwyrodnieniowych oraz patologii
tkanek twardych wymusza intensyfikacie badan nad nowoczesnymi rozwiazaniami terapeutycznymi
oraz opracowaniem funkcjonalnych, modyfikowanych materiatéw implantacyjnych. Szczegdlne
znaczenie ma w tym obszarze rozwoj zaawansowanych biomateriatow i implantow, ktdre mogga
istotnie poprawic¢ skutecznosc leczenia oraz jakosC Zycia pacjentdw. Jedng z najbardzie
perspektywicznych technik modyfikacji powierzchni implantdw, zwlaszcza tytanowych, jest
plazmowe utlenianie elektrolitycene (z ang. plasma electrolytic oxidation, PEO). Metoda ta
umozZliwia wytwarzanie trwalych, dobrze przyczepnych warstw tlenkowych o mikroporowatej
strukturze sprzyjajacej ostecintegracji, a tak?e pozwala na precyzyjne dostosowywanie skiadu
chemicznego powlok poprzez odpowiedni dobdr elektrolitu | parametrdw procesu. Dodatkowym
atutem PEO jest moZliwos¢ wbudowywania faz wrazliwych termicznie dzieki lokalnemu
i krotkotrwatemu oddzialywaniu mikro wytadowan elektrycznych.



Przediozona rozprawa doktorska dotyczy modyfikacji powierzchni implantdw tytanowych
metoda plazmowego utleniania elektrolitycznego poprzez wprowadzanie bioaktywnych faz
wapniowych - weglanu wapnia oraz hydroksyapatytu. Podejmowana problematyka wpisuje sie
w aktualne i strategiczne kierunki badan naukowych, odpowiadajac jednoczednie na istotne
potrzeby kliniczne. Praca nawigzuje do intensywnie rozwijanych badan z pogranicza inZynierii
materiatowej, elektrochemii i biomateriabdow, ukierunkowanych na poprawe ostecintegracji oraz
trwalosci implantow metalicznych. Zagadnienie to nalezy uznad za istotne zardwno w kontekscie
podstaw naukowych procesu PEO, jak i jego potencjalnych zastosowan klinicznych. Doktorant
wyznaczyl jasno sformutowany cel badawczy, obejmujacy nie tylko opracowanie nowej metody
wprowadzania faz weglanowych i fosforanowych wapnia do powtok PEO, lecz takZze poglebienie
wiedzy o mechanizmach wbudowywania czastek stalych podczas mikro-wyladowan. Warto
podkreslic, Ze integracja soli wapnia ze strukiurg implantow pozwala nadac im wilasciwosci
bicaktywne sprzyjajace adhezji komdrek oraz inicjacji osteointegracji. Ponadto kontrolowane
uwalnianie tych skladnikéw wspomaga lokalng mineralizacje kosd, przyspiesza regeneracie
i zwieksza stabilnosc biologiczng implantu. Na uwage zasluguje rownie? trafnie postawiona hipoteza
badawcza, wskazujaca na ograniczenia klasycznych metod bazujacych na jednorodnych
elektrolitach oraz potencijalng przewage podejécda z wykorzystaniem zawieszonych czastek.
ZaloZenie to zostalo w pracy przekonujaco i rzetelnie zweryfikowane eksperymentalnie.

Analiza formalna i merytoryczna rozprawy

Praca doktorska mgr. Viadiensa Grebnevsa zostala przygotowana w ukiadzie
zapewniajacym spdjnoscé | przejrzystosé narracii naukowej. Jej pierwsza czesc stanowi
rozbudowany przeglad literatury, ktdry w syntetyczny, a zarazem pogiebiony sposdb wprowadza
w problematyke badawcza oraz porzadkuje aktualny stan wiedzy. Kolejna czesc poswiecona jest
metodyce badan, w ktdrej Autor jasno | szczegdlowo opisuje zastosowane procedury
eksperymentalne oraz wykorzystane techniki badawcze. Fasadniczy trzon rozprawy stanowi
rozdzial poswiecony analizie i interpretacji wynikow, w ktdrym przedstawione dane poddano
krytycznej ocenie i odniesiono do literatury przedmiotu. Cabos¢ zamyka rozdziat podsumowujacy,
w ktdrym wyeksponowano glowne osiagniecia pracy oraz ich potencjaine znaczenie poznawcze
i aplikacyjne. Integralnym uzupeinieniem rozprawy jest obszerny wykaz literatury, obejmujacy
blisko 600 pozycji, a tak?e aneks prezentujacy publikacje i wystapienia konferencyjne Doktoranta
zwigzane bezposrednio z tematyka pracy. Przyjeta konstrukcja rozprawy sprzyja logicznemu
odbiorowi tresci | podkresla dojrzatesc naukowa Doktoranta.

W czesc przegladowej rozprawy mgr Viadlens Grebnevs przedstawia szerokie, spojne
i merytoryczne omodwienie zagadnien zwigzanych z tematyka badan. Rozdzial rozpoczyna
charakterystyka biomedycznych implantdw metalicznych (np. Ti oraz Ti-6Al-4V) i polimerowych,
a nastepnie omodwienie znaczenia modyfikacji ich powierzchni poprzez nanoszenie powlok
funkcjonalnych i antykorozyjnych, w tym zawierajacych weglan wapnia. Doktorant podkresla, ze
mimo korzystnych wiasciwosci, CaCO:z nie zapewnia samodzielnie odpowiedniej trwalosci, diatego
najbardziej uzasadnione jest jego laczenie z hydroksyapatytem, ktory pelni role stabilnej
i bioaktywnej matrycy. Opis technik wprowadzania CaC0O; do powlok - m.in. CVD, PVD i zol-2el -
zamyka ten fragment. Kolejne podrozdzialy dotycza techniki plazmowego utleniania



elektrolitycznego (PEO). Autor przedstawia podstawy fizykochemiczne procesu, najnowsze
osiggniecia oraz ograniczenia i perspektywy wykorzystania PEO do funkcjonalizacji implantdw.
Szczegblowo omawia mechanizmy powstawania powlok, wplyw rodzaju podioZa, uzyskiwang
morfologie oraz wymagania procesowe, takie jak wysokie napiedia, duZe zu?ycie energii | trudnosci
w skalowaniu technologii. W dalszej czedci autor skupia sie na chemicznej modyfikacji powlok
poprzez dodatki do elektrolitu. Omawia kluczowe parametry decydujace o wiasciwosciach warstw:
rezim elektryczny (DC, AC, pulsacyjny), napiecie, gestosc pradu, ksztalt | czestotliwosc impulsow,
przewodnictwo i temperature elekirolitu oraz cras procesu. Analizuje doniesienia dotyczace
dodatkdw weglanowych - soli rozpuszczalnych i zawiesin czastek stalych - oraz potencjaine
mechanizmy wbudowywania weglanu wapnia | hydroksyapatytu w trakcie PEO. Doktorant opisuje
tak?e metody otrzymywania czastek CaCO; przernaczonych do integracji z powlokami, w tym
nasycanie elektrolitow CO,, stosowanie proszkow komercyjnych i synteze poprzez chemiczne
wytrgcanie. Konicowe podrozdziaty poswieca technikom charakterystyki fizykochemicznej powiok,
ocenie ich wilascwosci biologicznych oraz analizie skiadu | parametrow kapieli elektrolitycznych
stosowanych w PEO.

Warto podkreslic, e na podstawie przeprowadzonego wnikliwego przegladu literaturowego
mgr Viadlens Grebnevs zaproponowat autorska strategie przygotowania kapieli elektrolitycznej do
procesu PEQ, ukierunkowana na otrzymywanie funkcjonalnych powlok. Strategia ta opierata sie na
kontrolowanej syntezie czastek weglanu wapnia metoda karbonatyzacji, a nastepnie ich czesciowej
reakcji w Srodowisku elektrolitu zawierajacego wodorofosforany(V). Takie podejscie umozliwito
jednoczesne wprowadzenie do kapieli jondw niezbednych do formowania faz bicaktywnych oraz
stabilizacje zawiesiny, co mialo kluczowe znaczenie dla powtarzalnosci procesu | whasciwosci
powtok.

Czesf pracy poswiecona metodyce pomiarowej zostala opracowana bardzo szczegdlowo
i poprawnie merytorycznie. Doktorant jasno przedstawit przygotowanie kapieli do procesu PEO oraz
dokladnie opisat procedury syntezy czastek fosforanowych | weglanowych. Na uwage zasluguje
kompleksowa charakterystyka fizykochemiczna kapieli PEO zawierajacej zawieszone czastki
weglanowe | hydroksyapatytu, obejmujaca analizy jakosdowe | ilodciowe, skiad chemiczny | fazowy
oraz oceng morfologii. W kolejnych podrozdziatach szczegélowo oméwiono procedure prowadzenia
procesu PEQ oraz metodyke otrzymywania powiok wraz z ich strukturg, skiadem pierwiastkowym
i fazowym oraz charakterem wigzan chemicznych. Istotnym atutem jest szeroki zakres
zastosowanych metod badawczych, obejmujacych zaréwno klasyczng charakterystyke
fizykochemiczna, jak i ocene wiascdwosd biologicznych oraz funkcjonalnych otrzymanych warstw.
Metodyka badan funkcjonalnych uwzgledniata pomiary zwilzalnosci, kinetyke uwalniania jondw
wapnia i tytanu, analize potencjalu elektrokinetycznego oraz testy adhezji metods zarysowania.
Caloic dopelniajy elektrochemiczne badania odpomosc korozyjnej, zapewniajace pelng ocene
wytworzonych powlok.

W pierwszej czesci eksperymentainej Doktorant ocenit wplyw kluczowych parametréow PEO
prowadzonych w elektrolitach zawierajacych rdZzne sole fosforanowe oraz ich mieszaniny
z weglanem lub wodoroweglanem sodu, traktujac wyniki jako podstawe dalszej optymalizacji
powiok. Analizie poddano wplyw rodzaju soli, jej stezenia, pH i przewodnosci na morfologie oraz



skitad powlok tlenkowych. Wykazano, 2#e najbardziej odpowiednie do PEOQO s3 sole
wodorofosforanowe(V), zapewniajace stabilnos¢ faz weglanowych i hydroksyapatytowych oraz
umiarkowanie zasadowy odczyn, co eliminuje koniecznosc intensywnego plukania probek przed
badaniami aktywnosd biologicznej. Stabilnosé procesu potwierdzono brakiem istotnych zmian
w trakcie formowania warstw. Stwierdzono rowniez, e w mieszaninach elektrolitéw o tej samej
przewodnosci jony weglanowe nie blokujg procesu, o ile nie dominujg w roztworze, chod
zmniejszajg porowatosc i udziat fosforu w powlokach. Efekt ten byl wyrazniejszy dla NazCOs niz
NaHCOs, co podkredla znaczenie odczynu | rodzaju #rddia weglandw w  ksztaltowaniu
mikrowytadowan. Catkowite zastapienie fosforanow weglanami uniemozliwiato inicjacie
mikrowyladowan, wskazujac, ze rozpuszczalne weglany nie sa w stanie samodzielnie podtrzymacd
procesu PEO, a jedynie modyfikujg mikrostrukture i skiad powlok. W dalszym etapie Doktorant
przeanalizowat wplyw rozmiaru komercyjnych czastek weglanu wapnia. Wykazal, 7e czastki o
wielkosci  kilkudziesieciu  milrometrdw, mimo  intensywnej obrobki  ultradiwiekowej
i podwyZszonego stezenia, nie daja oczekiwanych rezultatéw. Znacznie bardziej obiecujace okazato
sie podejicie polegajace na kontrolowanej syntezie czastek bezposrednio w elektrolicie, co
umozliwia uzyskanie kapieli zoptymalizowanych do procesow PEO.

Druga zasadnicza czeSc pracy stanowi oryginalny wkiad Doktoranta w rozwdj wiedzy
o procesie PEQ. Wprowadzenie krystalicznosc czastek jako niezalefnego parametru procesu jest
rozwigzaniem nowatorskim i dotad nieopisywanym w literaturze, ktdra koncentrowata sie gidwnie
na wielkosci, skladzie i morfologii czastek, pomijajac stopien uporzadkowania ich struktury. Jako
uklady modelowe Doktorant wykorzystal krystaliczne | amorficzne czastki fosforanu(V) wapnia.
Wykazatl, e stopien krystalicznosd istotnie wplywa na wiasciwosc fizykochemiczne | biologiczne
powtok. We wszystkich wariantach z dodatkiem czastek uzyskiwal grubsze warstwy tlenkowe,
lepsza zwilzalnos¢ oraz wieksza chropowatosé, przy zachowaniu makroskopowej jednorodnosc
istotnej dla zastosowan implantologicznych. RdZnice ujawnity sie jednak w zalefnodcd od
uporzadkowania struktury. Czastki amorficzne sprzyjalty wiekszemu wzbogaceniu powierzchni
powiok w wapn, co przypisat ich wiekszej powierzchni wiascwej | rozwinietej topografii,
ulatwiajacej zakotwiczenie w porach formujacych sie podczas PEO. Wyraznie wplywaly rownie? na
topografie — ksztalt | rozmieszczenie pordw oraz stopien porowatosci. W testach bioaktywnosc
in vitro obserwowat szybsze formowanie warstw przypominajacych hydroksyapatyt. Co istotne,
podobne tendencje odnotowat zardwno dla czystego tytanu, jak i jego stopu, co wskazuje na
uniwersalny charakter wplywu krystalicznosci. Doktorant jednoznacznie wykazal, e stopien
uporzadkowania czastek decyduje o efektywnosci ich wbudowywania | wiasciwosciach koncowych
powiok, stanowigc cenne narzedzie w projektowaniu funkcjonalnych warstw PEO.

W trzecim etapie badan mgr Viadlens Grebnevs umiejetnie przelozyt wiedze podstawowa na
rozwigzanie technologiczne. Opracowal zmodyfikowany elektrolit, w ktdrym nanoczastki weglanu
wapnia syntetyzowano in situ poprzez nasycanie COz, a nastepnie czedciowo przeksztatcano
w reakcji z wodorofosforanem(V) sodu. W efekcie powstawaly stabilne, zdyspergowane
mikroagregaty weglanu wapnia z hydroksysaptytem o wielkosci 1-2 pm, wolne od przewodzacych
zanieczyszczen. Takie podejscie wyeliminowalo typowe problemy klasycznych kapieli PEO
7z zawiesinami, takie jak sedymentacja, aglomeracja wymagajaca intensywnej homogenizacjli czy

ryzyko wprowadzania domieszek. Zastosowanie zoptymalizowanego elektrolitu umozliwito



otrzymanie powlok o typowej mikrostrukturze PEO, grubosd ok. 25 pm | dwuwarstwowej budowie
— zwartej warstwie wewnetrznej oraz porowatej, zewnetrznej, wzbogaconej w wapn i fosfor. Na
uwage zastuguje rozbudowana charakterystyka otrzymanych powilok z wykorzystaniem mikroskopii
elektronowej, analiz chemicznych, spektroskopii Ramana oraz dyfrakcji rentgenowskiej.
Szczegblnie istotne byio potwierdzenie podstawien weglanowych w strukturze hydroksyapatytu
oraz jednorodnej dystrybucji faz, co ma znaczenie dla projektowania materiatdw o kontrolowanej
resorpcji. Funkcjonalna ocena powlok stanowi kolejny atut pracy. Doktorant przeprowadzit
kompleksowe badania elektrochemiczne, mechaniczne i biologiczne. Wykazat poprawe odpornosc
korozyjnej, zwiekszong adhezje do podioza oraz korzystne wiasciwosci powierzchniowe —
hydrofilowosc | umiarkowanie ujemny potencjat zeta sprzyjajacy adsorpcji biatek | adhezji komdrek,
przy jednoczesnym ograniczeniu kolonizadji bakteryjnej. Cennym wynikiem jest réwnie 30-dniowy
profil uwalniania jondw wapnia w warunkach PBS oraz testy biologiczne potwierdzajace zwiekszong
ZFywotnosc fibroblastow po 7 dniach i efekt bakteriostatyczny wobec istotnych klinicznie patogendw.
Wyniki te wskazuja, Ze opracowans powloki moga zardwno wspierac osteointegracje, jak
i ograniczac ryzyko infekcji okolowszczepowych.

Uwagi dyskusyjne

Recenzowana praca doktorska zostala przygotowana z niezwykig starannoscia i, mimo ze
jest obszernym opracowaniem tekstowym, zawiera jedynie pojedyncze, drobne niedoskonatosci,
takie jak literowki, brakujace lub nadmiarowe przecinki i kropki, a tak?e prawdopodobnie
niezamierzone podwojne powtdrzenie fragmentu tekstu ze stron 67-68 na stronach 68-69. Nie
zamierzam jednak szczegdlowo wymieniaé tych drobnych uchybien, gdyZ nie wplywajg one na
wartosé merytoryczna pracy, ktdra oceniam bardzo wysoko. Warto réwniez podkreslié, ze strona
graficzna zamieszczonych rysunkow jest bardzo starannie opracowana. Jedyng moja uwaga jest
nieco rozbudowany i skrupulatny sposob opisywania uzyskanych wynikdéw. Czesé doswiadczalna
jest bardzo srcrzegdlowa, co swiadezy o duzym zaangaZowaniu Doktoranta, jednak miejscami opisy
obejmujg liczne zale?nosci i parametry, ktore mogiyby byc przedstawione bardziej zwiezle lub
czesciowo przeniesione do czesd literaturowej (np. pierwszy i czedciowo drugi akapit na stronie 73,
drugi akapit na stronie 79 itp.). Skupienie sie na kluczowych zagadnieniach i bardziej zwiezly
spostb prezentacji zwiekszyloby przejrzystost tej czesd pracy | ulatwitoby jej odbidr.

Zasadniczo nie mam zastrzefen co do tresc merytorycznej i edytorskiej pracy, niemniej
chciatbym poruszyé kilka watkow, zwlaszcza tych dyskusyjnych, ktére warto omowié podczas
obrony pracy doktorskiej:

1. Na stronie 79, w linii 3 pod Tabela 6, Doktorant odwoluje sie do .Danych uzupelniajgcych 17,
jednak nie udato mi sie ich odnaleZz¢ w dostarczonej wersji pracy doktorskiej.

2. W Tabeli 7 na stronie 80 oraz na Rys. 14 na stronie 81 prezentowane s3 wartosd kata
zwilzania uzyskane na podstawie 16 nieralefnych pomiardw. Zastanawiam sie, dlaczego
Doktorant nie podat odchylen standardowych tych pomiarow.

3. MNa Rys. 20 na stronie 88 prezentowane s3 wstawki, jednak trudno ocenic, dla jakiego pasma,
poniewaZ nie zarnaczono jednostek na osi X ani nie dodano informacji w podpisie pod
rysunkiem. W tekscie dysertacji rowniez brak jest jakiejkolwiek informacji w tym zakresie.

4. W rozdziale 4.2.6 Doktorant prezentuje widma spektroskopii Ramana (Rys. 20) warstw



tlenkowych uzyskanych w procesie PEOQ na substratach z Ti oraz TibAI4V, przy czym stwierdza,
Ze nie obserwowano pasm pochodzacych od rutylu. To samo dotyczy widm prezentowanych
w rozdziale 4.3.6 (Rys. 38). Brak faz rutylu Autor Humaczy tym, Zze w trakcie utleniania
temperatura powierzchni probki nie przekraczala prawdopodobnie 600 °C. Wiadomo jednak,
7e podczas PEO dochodzi do topnienia warstwy anodowe] tlenku (co wymaga stosunkowo
wysokiej temperatury) i jej powtdrnego zestalenia, co powinno sprzyjac powstawaniu rutylu.
Oczekiwatbym zatem dyskusji na temat przyczyn braku obserwacji fazy rutylu w widmach
Ramana, ktora standardowo pojawia sie przy wygrzewaniu TiOz w wyZszych temperaturach.
Przejécia fazowe typu anataz-rutyl w literaturze opisuje sie w dosc szerokim zakresie
temperatur, ale TiOz wygrzewany w 500 °C zazwyczaj zawiera juz kilka procent rutylu. Wyniki
uzyskane spektroskopia Ramana pozostaja rdwniez w sprzecznosci z dyfraktogramami
proszkowymi przedstawionymi na Rys. 42 na stronie 123, gdzie cbserwowano refleksy od
rutylu. Jest to tym bardziej zaskakujace, Ze spektroskopia Ramana jest bardzo czuia na
strukture krystaliczng i fazy polimorficzne TiDz, potrafi wykrywac nawet <5% rutylu w matrycy
anatazu, a charakterystyczne pasma s3 dobrze rozdzielone (anataz: ~144, 197, 399, 513, 639
cmi; rutyl: ~143, 447, 612 cm?, szczegdlnie wazne piki przy 447 i 612 cmt). Technika XRD
ma wy2sza granice detekcji, zwykle dopiero ~5-10% objetosci rutylu w anatazie. Prosze
o komentarz tych rozbieinoscl | wskazanie potencjalnych przyczyn podczas obrony pracy.

5. Na Rys. 50 (strona 135) przedstawiono wyniki oceny aktywnosci metabolicznej fibroblastdw
skory czhowieka w tedcie redukcji rezazuryny. Mam kilka pytan dotyczacych tych
eksperymentdw. Dlaczego wybrano wlasnie te linie komdrkowa, zamiast standardowo
stosowanych linii osteoblastéw? Dlaczego hodowle komadrkowa | testy prowadzono tylko przez
7 dni? Jaka byla probka kontroina, do ktdrej odniesiono wyniki uzyskane na badanych
powlokach? Czy dane poddano analizie statystycznej? Czy zaobserwowano statystycznie
istotng poprawe Fywotnosci komdrek lub ich aktywnosci metabolicznej w stosunku do kontroli?
Ma pierwszy rzut oka réZnice miedzy badanymi probkami a prébka kontrolna nie s znaczace.

6. Z punktu widzenia krytycznej oceny pracy nalezy zauwaiyc, Ze pewnym ograniczeniem jest
brak badan ditugoterminowych w warunkach bardziej zblizonych do rzeczywistych warunkow
obcigZzenia mechanicznego implantdw oraz dynamicznych warunkow srodowiska biologicznego.
Mie stanowi to jednak wady dyskwalifikujacej pracy, lecz raczej wskazuje naturalny kierunek
dalszych badan.

Whnioski koncowe

Podsumowujac, rozprawa stanowi spajne, oryginalne i wartosciowe opracowanie naukowe.
Doktorant wykazat sie bardzo dobrg znajomoscia literatury przedmiotu, wysokimi kompetencjami
eksperymentalnymi oraz umiejetnoscia krytycznej analizy wynikdw. Praca wnosi istotny wkiad do
rozwoju wiedzy w zakresie elektrochemii oraz inZynieril powierzchni materialdw. Opracowana
koncepcja wbudowywania faz weglanowych do powlok PEO oraz wykazanie znaczenia
krystalicznosci czastek moZzna uznal za osiagniecdia o charakterze nowatorskim. Jestem pod
wrazeniem zardwno starannego rozplanowania, jak | konsekwentnej realizacji badan, ktére
wyrozniaty sie praktycznym podejéciem i potencjalem wdroZzeniowym. Znaczna czesc wynikow
zawartych w pracy doktorskiej zostala opublikowana w renomowanych czasopismach naukowych,
co swiadczy o ich wartosci naukowej i aplikacyjnei.



Biorac pod uwage powyisze uwazam, ze speinione s warunki ustawy o stopniach i tytutach
naukowych z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. Ustaw z dnia 16 kwietnia 2003 r. 2z poEniejszymi
zmianami) | wnosze do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Slaskiej o dopuszczenie Pana
mgr. Viadlensa Grebnevsa do dalszych etapdw przewodu doktorskiego. Jedoczesnie z uwagi na
wysoki poziom przediozonej mi do recenzji pracy doktorskiej, wnosze takie prosbe do Wysokiej
Rady o jej wyroinienie.

Krakow, 10 grudnia 2025 r. Podpisano odrecznie przez autora
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UZASADNIENIE
wyrdznienia pracy doktorskiej Pana mgr. Vladlensa Grebnevsa zatytulowanej
~Modification of titanium and its alloys’ surfaces in phosphate and carbonate-
based suspensions with use of plasma electrolytic oxidation”

Praca doktorska Pana mgr Vladlensa Grebnevsa stanowi wybitny przyklad badan o wysokiej
wartosci naukowej | aplikacyjnej w obszarze inZynierii materialowej, elektrochemii oraz
biomateriatdw. Autor podjal niezwykle aktualne i istotne zagadnienie modyfikacji powierzchni
implantow metalicznych w celu poprawy ich ostecintegracji oraz trwalosci, co ma kluczowe
znaczenie dla rozwoju nowoczesnych technologii medycznych.

Rozprawa wyrdinia sie wyjatkowa spdjnoscia, dojrzaloscia naukowa oraz bardzo
przemyslang strukturg. Na szczegdlne podkreslenie zasluguje znaczacy element nowosci -
zaproponowane strategie modyfikacji powierzchni, oparte na procesach PEQ wspomaganych
czastkami statymi, nie byly dotad prezentowane w literaturze naukowej. Oryginalnosé podejscia
badawczego stanowi jedng z najwaZniejszych zalet tej pracy.

Przeprowadzone badania jednoznacznie wykazaly moiliwosc skutecznego wprowadzania
weglandw do powlok PEO oraz kontrolowania ich wilasciwosci, w tym krystalicznosd, co obtwiera
nowe perspektywy projektowania funkcjonalnych warstw powierzchniowych. Po raz pierwszy
udowodniono mozliwosc bezposredniego wbudowywania fazy weglanowej w postaci stalej do
powtok PEO na tytanie, a takie opracowano specjalnie dostosowang do warunkdw PEQ metode
syntezy czastek weglanowych poprzez karbonatyzacje. Wyniki te maja charakter pionierski
i wnoszg istotny wkiad w rozwdj technologii anodowania plazmowego.

Od strony praktycznej opracowane w ramach pracy powloki anodowe speiniaja kluczowe



kryteria dla zastosowan in vivo: charakteryzuja sie wysoka biokompatybilnoscia, odpormoscia
korozyjna, stabilnoécia mechaniczna oraz topografig i chemig powierzchni sprzyjajaca integracji
z tkanka kostna. Opracowana strategia modyfikacji znacznie poszerza potencjat techniki PEO jako
narzedzia inZynierii powierzchni | stwarza nowe moZliwosci jej zastosowania nie tylko
w biomateriatach, lecz takze w innych dziedzinach wymagajacych funkcjonalnych powlok
tlenkowych zawierajacych kontrolowane fazy weglanowe i fosforanowe.

Krakéw, 10 grudnia 2025 r. Podpisano odrecznie przez autora



