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1. Informacje ogolne

Praca doktorska: Korozyjne zachowanie si¢ biomedycznych stopow tytanu
w symulowanych roztworach fizjologicznych, ktérej autorka jest Pani mgr inz. Joanna
Barbara LOCH dotyczy zachowania si¢ materialdow biomedycznych na bazie tytanu
w srodowisku ptyndéw fizjologicznych, ktorej tytut S$cis§le odpowiada problematyce
przedstawionej w tresci recenzowanej rozprawy.

Praca sktada si¢ z dwu zasadniczych czesci. Pierwsza, poswigcona jest problemom

teoretycznym, ktore dotycza ogdlnie rozumianej tematyki rozprawy. Natomiast w drugiej



czesci zawarte sg wyniki badan whasnych, dyskusja oraz podsumowanie i wnioski. Warto
podkresli¢, ze praca zostata sfinansowana w ramach projektow: Harmonia (2012), ktory
zostal przyznany przez Narodowe Centrum Nauki oraz trzech Grantéw Dzickanskich
(2014, 2015 i 2016), powierzonych do realizacji przez Akademi¢ Gorniczo-Hutniczg
w Krakowie.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska ma charakter naukowy i dotyczy
waznych probleméw zwigzanych z odpornoscig korozyjng dwdch biomedycznych stopow
tytanu: komercyjnego, Ti-6Al-4V oraz nowego, Ti-10Mo-4Zr w symulowanych
roztworach fizjologicznych. Dodatkowo badania obejmowaty okre§lenie wptywu,
odksztalcenia plastycznego oraz tarcia na wlasciwosci warstwy pasywnej obu badanych
stopow. Dlugotrwata (780 dni) ekspozycja stopow: Ti-6Al-4V i Ti-10Mo-4Zr
w symulowanym roztworze fizjologicznym, miata na celu okreSlenie zmian struktury
warstwy pasywnej i wykazanie mozliwosci przechodzenia pierwiastkow stopowych do
organizmu. Takie badanie jest szczegolnie wazne gdyz w tym przypadku w sktad stopu
wchodzg pierwiastki, ktore nie sg obojetne dla organizmu, zwtaszcza glin 1 wanad.

Autorka w rozprawie zamiescita osiemdziesigt dziewig¢ rysunkow. Wsrdd nich nie
znalaztem jednak rysunkow: Rys. 2.4.1. Rys. 6.2.1.0raz Rys. 6.4.11.d) (powinno by¢
chyba, Rys. 6.4.11.b) (str. 133).

Ponadto, praca zawiera dwadziescia siedem tabel, ktore sa poprawnie zredagowane.
Zauwazylem, ze trzy tabele otrzymaty ten sam numer tj. 6.4.2., na stronie 127 oraz kolejne
znajdujace sie na stronach 130 1 132.

Doktorantka, cytowata sto osiemdziesiat pozycji literaturowych. Wszystkie zrodta
dotycza tematu rozprawy i zostaty wykorzystane do zredagowania czgsci literaturowej oraz
interpretacji wynikdw pomiaréw. W spisie cytowanej literatury znalaztlem siedem prac [68,
80, 103, 143, 167, 168 i 177], ktorych wspotautorka jest doktorantka i dotycza one
tematyki poruszonej w rozprawie doktorskiej. Wigkszo$¢ artykutow udato si¢ jej
opublikowa¢ w dobrych czasopismach naukowych (wséréd nich sg dwa artykuly z listy A
i trzy z listy B, MNiSW). Doktorantka jest takze wspotautorka kilku dobrych publikaciji,
ktorych tre§¢ nie dotyczy jej rozprawy doktorskiej. Autorka brata rowniez udziat
w licznych konferencjach naukowych, podczas ktorych czterokrotnie wyrdzniono jej
wyniki badan. Chce dobitnie podkresli¢ bardzo duzy dorobek naukowy doktorantki, ktory
swiadczy o jej dobrym przygotowaniu merytorycznym i wysokim poziomie naukowym

uzyskanych wynikow badan.



Powszechnie wiadomo, ze bezbtedne przygotowanie spisu literatury jest prawie
niemozliwe. Podobnie i w tym przypadku, autorka nie ustrzegla si¢ drobnych btedow
edytorskich, ktore nie majg wiekszego wplywu na poprawnos¢ cytowan.

Recenzowana rozprawa doktorska zawiera sto piecdziesigt cztery strony jest
przygotowana bardzo estetycznie, zgodnie z ogolnie przyjetymi normami. Rysunki i tabele
sa zamieszczone w tek$cie w odpowiednim miejscu. Spis tresci jest poprawnie

zredagowany. Zatem, stron¢ graficzng i redakcyjng pracy oceniam bardzo dobrze.

2. Ocena czesci literaturowej

Czgs¢ literaturowa rozprawy zawiera cztery glowne rozdziaty, ktére dotycza:
Charakterystyki tytanu i jego stopow, Korozji biomedycznych stopow tytanu,
Charakterystyki roztworow fizjologicznych oraz szczegétowego opisu technik
elektrochemicznych, ktore byty stosowane do badan korozyjnych.

Dobrym pomystem autorki bylo zaznajomienie czytelnika z podstawowa wiedza
odnosnie tytanu i jego biomedycznych stopow, zwlaszcza nadal badanym i czgsto
stosowanym do sporzadzania réznych implantéw ortopedycznych lub stomatologicznych
dwufazowym stopem, Ti-6Al-4V.

Szczegdlng uwage doktorantka zwrocita na problem zuzywania si¢ i hiszczenia
implantow medycznych w czasie ich eksploatacji, ktéry ma podtoze gtéwnie mechaniczne
I korozyjne. Okazuje si¢, ze podatnos¢ na proces pasywacji tytanu i jego stopéw znacznie
poprawia odporno$¢ na korozje wspomnianych materiatow.

Do wstepnego okreslenia zachowania korozyjnego tytanu oraz pierwiastkow
wchodzacych w ich sktad tj. glinu, wanadu, molibdenu i cyrkonu w $rodowisku wody
destylowanej, autorka wykorzystata (zaczerpnigte z literatury) diagramy Pourbaix tj.
zalezno$¢: E = f(pH) srodowiska, ktore ilustrujg obszary odpornosci, korozji i pasywnosci
metali. Szkoda, ze zostal tu pominiety problem obszaru trwatosci termodynamicznej wody,
znajdujacy si¢ miedzy tzw. linig wodoru {a}, a linig tlenu {b}, ktore zostaly przedstawione
w pracy jako zalezno$¢: potencjatu elektrody wodorowej lub potencjatu elektrody tlenowej
od pH (Rys. 2.2.1). Pojecia te sg malo zrozumiate dla przecigtnego czytelnika, dlatego
moim zdaniem wyze]j zredagowany problem trwalosci termodynamicznej rozpuszczalnika
powinien by¢ jako pierwszy doktadnie omowiony.

Elektrochemiczne zachowanie si¢ stopéw tytanu w $rodowisku symulowanych
roztworéw fizjologicznych doktorantka scharakteryzowata w rozdziale 2.3 na podstawie

potencjodynamicznej krzywej polaryzacyjnej dla metalu ulegajacemu pasywacji, ktorej nie



znalaztem jednak w tej czesSci pracy. Dobrze by bylo, aby autorka podczas obrony
zaprezentowata i oméwila dowolny przyktad przebiegu wyzej wspomnianej krzywej, co
dla wielu stuchaczy znacznie utatwi zrozumienie wynikéw badan.

Kolejny rozdziat pracy doktorskiej poswiecony jest charakterystyce roztworow
fizjologicznych oraz ich wptywu na korozj¢ gtdéwnie materiatow metalowych. Doktorantka
poprawnie zredagowata ten problem, zwracajac szczegdlng uwage na ogromne znaczenie
sktadu chemicznego roztworow fizjologicznych odnosnie korozyjnego zachowania sie¢
implantéw medycznych.

Dobrze, ze doktorantka bardzo doktadnie opisata technike lokalnego mikroogniwa
(ETM), ktora stosowata do pomiaréw elektrochemicznych. W tym celu wykorzystane byty
kapilary zakonczone silikonowg koncoéwka, ktorych srednica miescita si¢ w granicach od
20 do 1000 um. Najwigksza zaleta tej rzadko stosowanej techniki jest mozliwos¢ badan
zmian korozyjnych na granicach ziaren, faz, wtracen itp.,. Dzigki tej technice autorka
mogta doktadnie i wiarygodnie okresli¢ miejsca na powierzchni badanych materiatow,
ktore sa najbardziej narazone na zniszczenia korozyjne.

Warto doda¢, ze lokalne pomiary pH przy powierzchni probki w roztworze Ringera
wykonane byly za pomoca mikroelektrody wolframowej, W/WO3, ktérej przygotowanie
jest wieloetapowe, pracochtonne, a zarazem dlugotrwate.

Studiujac ten fragment tekstu rozprawy mozna znalez¢é Sporo niescistych okreslen
lub uproszczen, ktore zaciemniajg lub utrudniajg zrozumienie omawianego problemu.

Podsumowujac, dobrze oceniam czgs¢ literaturowa rozprawy, ktora zawiera
niezbg¢dne informacje dotyczace problemow teoretycznych poruszonych w pracy, a takze

aktualne doniesienia literaturowe odnos$nie stanu wiedzy zwigzanej z tematyka rozprawy.

3. Ocena czesci eksperymentalnej

Zasadniczym celem badan opisanych w tej czgsci pracy byto okreslenie odpornosci
korozyjnej dwoch biomedycznych stopow tytanu: komercyjnego (dwufazowego), Ti-6Al-
4V oraz nowego (jednofazowego), Ti-10Mo-4Zr w $rodowisku trzech symulowanych
roztworow fizjologicznych, ktorych sklad chemiczny i pH zestawiono w odpowiednich
tabelach (5.2.1., 5.2.2. i 5.2.3.). Roztwory fizjologiczne (elektrolity) to roztwory: Ringera,
sztucznej $liny (MAS — Mayer Artificial Saliva Solution) oraz PBS (Phosphorate-Buffered
Saline) z osoczem krwi ludzkiej. W zaleznosci od uzytego roztworu autorka zastosowala
szereg modyfikacji elektrolitow, miedzy innymi pH roztworéw zmieniane bylo

w granicach od 3 do 8 za pomocg odpowiednio sporzadzonych roztworéw HCI lub NaOH.



Do pelnej charakterystyki wlasciwosci elektrolitow brakuje mi pomiaréw warto$ci
przewodnictwa (np. wilasciwego, S/cm). Znalazlem wyniki pomiar6w wspomnianego
parametru jedynie dla roztworu Ringera (str. 118). Szkoda, ze doktorantka nie wyznaczyta
przewodnictwa wilasciwego dla wszystkich elektrolitow, cO jest Szczegodlnie istotne
podczas planowania pomiaréw elektrochemicznych.

Autorka do swoich badan zastosowata gtownie metode elektrochemiczng (w tzw.
skali globalnej ilokalnej), wykorzystujac techniki: bezprqdowe, statoprgdowe oraz
zmiennoprgdowe. Nalezy podkresli¢, ze zaplanowany zakres pomiaré6w byl bardzo
obszerny, gdyz obejmowal wptyw: (i) zawartosci tlenu, (ii) zmiany pH elektrolitow, (iii)
pierwiastkdw wchodzacych w sktad stopéw, (iv) odksztalcenia plastycznego i wynikajace
z tego zmiany pH przy powierzchni metali, (v) tarcia oraz (vi) dtugotrwalej ekspozycji
w roztworze Ringera na odporno$¢ korozyjng obu stopow. Ponadto, podstawowe wyniki
badan zostaly uzupetnione lub potwierdzone innymi technikami wspomagajacymi.

Obserwacje mikrostruktury oraz powierzchni stopow prowadzono stosujac:
metalograficzny mikroskop optyczny (MO) oraz skaningowy mikroskop elektronowy
(SEM) z zintegrowanym analizatorem rentgenowskim (EDS), ktory postuzyt miedzy
innymi do wyznaczenia sktadu chemicznego faz w stopie Ti-6Al-4V. Proszg zauwazy¢, ze
zawarto$¢ % wag. pierwiastkow dla fazy o przekroczyta 100% (Tabela 6.1.1.).
Z mikroskopem elektronowym wspotpracowatl takze zestaw dyfrakcji elektronow
wstecznie rozproszonych (EBSD), ktéry wykorzystano do okreslenia orientacji ziaren obu
stopow tytanu.

Sktad chemiczny warstw pasywnych ustalono za pomocg rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronéw (XPS).

Profil glebokosci warstw pasywnych wykreslono dla faz badanych stopow tytanu
za pomocg wysokorozdzielczej spektroskopii elektronow Augera (AES).

Whiasciwosci mechaniczne stopow Ti-6Al-4V i Ti-10Mo-4Zr okreslono za pomocg
mikro-combi-testera. Na podstawie krzywej glebokosci penetracji wzgledem obcigzenia
wyznaczone zostaty wartosci mikrotwardosci (HV, H;t) oraz modutu Younga (Er), ktore
zostaly zestawione w tabeli 6.2.1. Niestety, nie znalaztem przykladu wspomniane;j
krzywej. Zachecam doktorantkg, aby w czasie obrony pokazata zasade wyznaczania
parametrow dotyczacych wlasciwosci mechanicznych badanych materiatow.

Wplyw tarcia na wlasnosci korozyjne warstwy wierzchniej stopow tytanu zbadane
byty trybometrem typu kula — tarcza. Analize¢ skladu chemicznego roztworow

pokorozyjnych po probie tarcia wykonano za pomocag spektrometrii mas sprzezonej



z plazmg wzbudzong indukcyjnie (ISP-MS). Natomiast, analiz¢ sktadu chemicznego
roztworu fizjologicznego po dhugiej ekspozycji okreslono stosujac spektrometr absorpcji
atomowej (AAS).

Doktorantka zastosowata poprawng metodyke badan. Starannie dopasowata
odpowiednig aparaturg, ktéra szczegdtowo opisata i scharakteryzowata na bazie
odpowiednich zdje¢ i schematéw. Szkoda, tylko, ze niektdre zestawy aparatury (np. SEM,
EBSD, XPS i inne) w postaci zdje¢ nie zostaty zamieszczone w rozprawie.

Dla obu stopoéw tytanu pomiary metoda elektrochemiczng doktorantka wykonata
zwykle wg nastgpujacego schematu: wyznaczala potencjat stacjonarny, nastepnie
rejestrowata krzywe polaryzacyjne lub widma impedancyjne, ktore postuzyly do
dopasowania odpowiednich obwoddéw elektrycznych 1 wyznaczenia wartosci dla
poszczegblnych elementéw sktadowych uzyskanych obwodéw. We wszystkich obwodach
zastepczych wprowadzony byt element stato fazowy, CPE, ktorego impedancj¢ opisano za
pomocg réwnania (7). W réwnaniu tym btednie zapisano wyktadnik potegowy elementu
CPE (zamiast T, powinno by¢ P).

Nie bardzo mogg si¢ zgodzi¢ ze stwierdzeniem: Na widmach zarejestrowanych dla
stopow tytanu (Rys. 6.3.2.c) widoczne sq dwie petle pojemnosciowe, co sugeruje, Ze proces
korozji zachodzi dwuetapowo .... Zatem, prosz¢ doktorantke o wyjasnienie tej mysli.
Ponadto, nie znalaztem w tekscie pracy interpretacji wykresow Bode zamieszczonych jako
Rys. 6.3.2.b) oraz Rys. 6.3.3.¢) dla obu stopéw w roztworach Ringera.

Potencjodynamiczne krzywe polaryzacyjne (LSV) dla stopéw: Ti-6Al-4V i Ti-
10Mo-4Zr zarejestrowane byly dla wybranych ptynow fizjologicznych. W tych warunkach
oba stopy ulegaja pasywacji, ktora poprzedza proces zwyklej korozji badanych materiatow.
Wydaje mi si¢, ze doktorantka powinna swoje rozwazania nad odpornoscia korozyjna obu
stopow rozpocza¢ od wyznaczenia parametrow korozji (metoda Tafela), przynajmniej
w roztworze Ringera. Pominigcie tego fragmentu interpretacji wynikéw nie dostarcza
bardzo istotnych informacji odnosnie przebiegu procesu korozji przed osiggnigciem stanu
pasywnego przez badane stopy. Pomini¢cie wspomnianej interpretacji krzywych LSV
sprawia, ze rejestracja krzywych polaryzacyjnych w catym dostepnym zakresie potencjatu
nie jest potrzebna. Wystarczylo, poczynajac od wartoSci potencjatu korozji (rownowagi)
zarejestrowaé jedynie anodowe fragmenty krzywych polaryzacyjnych (ktére czgsto sa
cytowane w literaturze fachowej), w celu zbadania wiasciwosci antykorozyjnych warstwy
pasywnej np. po odksztatceniu plastycznym (Rys. 6.3.21.) lub probie tarcia powierzchni

probki (Rys. 6.3.35.). Uwazam, ze w ten sposOb mozna bylo znacznie poprawic



przejrzystos¢ rysunkow i uprosci¢ ich interpretacje. Mam nadziej¢, ze doktorantka podczas
obrony uzasadni, Dlaczego rejestrowata katodowo-anodowe krzywe polaryzacyjne
w calym dostgpnym zakresie potencjatu i nie wykorzystata ich w pelni do wyznaczenia
parametréw koroz;ji?

Wyniki badan przedstawione zostaly na odpowiednich rysunkach. Wszystkie
rysunki ze wzglgdu na maty format sg jednak malo czytelne (np. Rys. 6.3.1. lub Rys.
6.3.9.). Autorka do zaznaczenia przebiegu poszczegélnych krzywych pomiarowych
wykorzystata rézne kolory, a ich legend¢ umiescita w tle rysunkow. Wydaje mi sig, ze
W ten sposob zredagowane rysunki to nie jest dobry pomyst. Kolorowe krzywe powinny
by¢ dodatkowo oznaczone symbolami literowymi, co znacznie utatwia opis W teks$cie
i Sledzenie ich przebiegu. Podpisy po wigkszoscig rysunkow sg niepoprawnie
zredagowane, przypominajg raczej tytut rozdziatu lub podrozdziatu tekstu pracy, np. Rys.
6.3.4. Globalne badanie potencjafu stacjonarnego stopow i czystych pierwiastkow
stopowych stopu (a) Ti-6Al-4V i (b) Ti-10Mo-4Zr w roztworze Ringera ze swobodnym

dostepem tlenu W temperaturze 37 °C. (Co to sa czyste pierwiastki stopowe?).

Doktorantka probowata okresli¢c odporno$¢ na korozje¢ elektrochemiczng réznych
metali jako sktadnikow stopow: Ti-6Al-4V i Ti-10Mo-4Zr w srodowisku roztworu Ringera
ze swobodnym dostgpem tlenu (Rys. 6.3.5.) i z ograniczonym dostgpie tlenu (Rys. 6.3.7.).
Okazato si¢, ze najmniejsza odpornoscia korozyjna wsrod wszystkich badanych
pierwiastkdw odznacza si¢ glin. W tym miejscu potrzebne jest wyjasnienie stwierdzenia,
ze glin charakteryzuje ... szybki proces roztwarzania przy niskim potencjale. (str. 81).
Ponadto, oczekuje dodatkowych informacji, Na czym polega hamujace dzialanie proceséw
katodowych przez zwigzki kompleksowe: Na[Al(OH)4] i K[AI(OH)4] ? (reakcje (8a) i (8b).

Na Rys. 6.5.3.a) autorka przedstawita krzywe chronoamperometryczne
zarejestrowane dla potencjatu -0,8 V (potencjat katodowy) w $rodowisku dwu roéznych
elektrolitow. Zatem, w tych warunkach dla obu stopdéw tytanu powinnismy obserwowac
zmian¢ wartosci gestosci pradu katodowego. Na wspomnianym rysunku na osi rzednych
zaznaczona jest jednak skala gestosci pradu anodowego. W zwigzku z tym wydaje sie, ze
przedstawiona przez doktorantke interpretacja przebiegu czterech krzywych (Rys. 6.5.3.a))
jest niepoprawna. Mam nadziej¢, ze doktorantka ustosunkuje si¢ do tego istotnego
problemu. Nie wiadomo dlaczego autorka rozprawy nie zaprezentowata krzywych
chronoamperometrycznych (potencjal anodowy) dla obu stopow tytanu w s$rodowisku
MAS i MAS z dodatkiem nadtlenku wodoru. Mysle, ze autorka rozprawy dysponuje
odpowiednimi krzywymi ChA i pokaze je podczas obrony.



Wyniki pomiaréw powinny by¢ zestawione w odpowiednio sporzadzonych
| poprawnie zatytulowanych tabelach. Niestety, tylko niektore wyniki badan sa
zamieszczone w tabelach. To powazne niedopatrzenie znacznie utrudnia $ledzenie
wynikow badan i wycigganie poprawnych wnioskow. Ponadto, tytuty niektorych tabel sg
niepoprawne, np. Tabela 6.3.10. Dane uzyskane z symulacji diagramow LEIS ?.

Podsumowujac te czgs¢ rozprawy nalezy stwierdzi¢, ze doktorantka nie popeita
istotnych bl¢dow merytorycznych. Moim zdaniem, zauwazone bledy zwigzane sg
najczesciej ze skrotami mys$lowymi autorki niz z brakiem fachowej wiedzy. Warto
podkresli¢, ze doktorantka zgromadzita bardzo duzo wynikéw pomiarow, ktore uzyskata
réznymi metodami. Wszystkie wyniki sg zadowalajagco poprawnie zinterpretowane, co

wymagalo ogromnego naktadu pracy ze strony autorki rozprawy.

Doktorantka rowniez w tej czgsci nie ustrzegla si¢ roznego rodzaju bledow

pojeciowych i stylistycznych. Oto kilka przyktadow:

1. ... mikrokapilara wykonujgca pomiar elektrochemiczny. (str. 63)

2.  Warstwa pasywna powstata na stopie Ti-6Al-4V zbudowana jest glownie z tytanu, ktory wchodzi w
sktad tlenkow, budujgcych w najwigkszym stopniu warstwe wierzchniq stopu tytanu. (str. 70)

3. ... wktorych elektrodg referencyjng byla elektroda platynowa a elektrodq odniesienia elektroda
Ag/AQCI. (str. 74)

4. ... gdzie stop z molibdenem i cyrkonem wykazuje nieco lepsze zachowanie korozyjne. (str. 74)

5. Na rysunku 6.3.3.a. przedstawiono krzywe chronoamperometryczne, na ktorych liniami
przerywanymi widac wyzsze gestosci prqdow i jednoczesnie mniejszq odpornosé warstwy pasywnej
stopow w roztworze Ringera ... (Str. 78)

6. Przedstawione na rysunku 6.3.8.a-b globalne potencjaly stacjonarne wskazujq na to, zZe obnizenie
pH do ... (str. 83)

7. Zmiana potencjalu w czasie mierzona blisko powierzchni stopéw tytanu... (str. 99), itd.

8. Zamiast ... predkosé zmiany potencjatu ..., zwykle uzywa si¢ pojecia ... szybkos¢ zmiany potencjatu

4. Wnioski koncowe

Po wnikliwej analizie przedtozonej mi do recenzji rozprawy doktorskiej: Korozyjne
zachowanie si¢ biomedycznych stopow tytanu w symulowanych roztworach
fizjologicznych, ktorej autorka jest mgr inz. Joanna Barbara LOCH doszedtem do wniosku,
ze cel podjetych badan zostat w calo$ci zrealizowany, przedstawione w rozprawie wyniki

badan sg oryginalne i maja duzg warto$¢ poznawcza. Ponadto, zgadzam si¢ w zupetnosci



z wnioskiem koncowym, ktory okreslita doktorantka: Na podstawie uzyskanych wynikow
badan nie jest mozliwe jednoznaczne okreslenie, czy nowy stop tytanu Ti-10Mo-4Zr jest
lepszy od komercyjnego stopu Ti-6Al-4V do zastosowan w przemysle medycznym.
Recenzowana praca spetnia warunki stawiane rozprawom doktorskim i stawiam
wniosek do Rady Wydziatu Odlewnictwa, Akademii Gorniczo-Hutniczej im. Stanistawa
Staszica w Krakowie o dopuszczenie doktorantki Joanny Barbary LOCH do dalszych
etapow przewodu doktorskiego w celu nadania jej stopnia doktora nauk chemicznych.
Jednocze$nie na podstawie Uchwaty nr 2/WO-bd. 0011-5-3/17 Rady Wydziatu
Odlewnictwa AGH z dnia 24 kwietnia 2017 roku, wnosz¢ o wyrdznienic wyzej

wymienionej rozprawy doktorskiej.
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