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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Joanny Barbary Loch pt.:

»Korozyjne zachowanie sie biomedycznych stopow tytanu w symulowanych roztworach
fizjologicznych”
wykonana na zlecenie Rady Wydziatu Odlewnictwa
Akademii GArniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie

Mgr inz. Joanna Loch pracg¢ doktorska pt. ,,Korozyjne zachowanie si¢ biomedycznych
stopéw tytanu w symulowanych roztworach fizjologicznych” zrealizowata w Katedrze
Chemii i Korozji Metali na Wydziale Odlewnictwa Akademii Gorniczo-Hutniczej im.
Stanistawa Staszica w Krakowie. Promotorem pracy jest dr hab. Halina Krawiec — prof.
AGH, a promotorem pomocniczym dr inz. Alicja Lukaszczyk.

Rozwdj medycyny, szczeg6lnie chirurgii, powoduje ogromny wzrost zapotrzebowania na
implanty. Zaprojektowanie, otrzymanie 1 okreSlenie zachowania si¢ materialow
konstrukcyjnych w zywych organizmach to rola inzynierii materiatlowej. Temat ten
podejmowany jest w wielu osrodkach naukowych, takze w Polsce. W zaleznosci od roli jaka
maja petni¢ implanty i w zwigzku z tym narazenia na dziatanie ro6znych S$rodowisk
agresywnych i oddziatywan mechanicznych oraz od przewidywanego czasu eksploatacji
wymagania stawiane materialom sg rozne. Zawsze jednak materiat z ktorego wykonany jest
implant musi odznacza¢ si¢ bardzo dobrg odpornoscig korozyjng. Wymodg ten wynika z
potrzeby zachowania odpowiednio wysokich parametréw wytrzymatosciowych w czasie
uzytkowania oraz, a czg¢sto przede wszystkim, z uniemozliwienia przedostawania si¢ metali
do organizmu, ktore akumulujac si¢ w roznych organach prowadzityby do standéw
chorobowych. Zrealizowana praca doktorska dotyczy zagadnienia aktualnego i bardzo
waznego z teoretycznego i praktycznego punktu widzenia.

Zakres i cel pracy

Sposrod  materiatbw ~ stosowanych na implanty: metalowych, ceramicznych,
polimerowych i kompozytowych Doktorantka wybrata do badan jedne z najpopularniejszych
czyli stopy tytanu. Handlowym stopem tytanu jest Ti-6Al-4V — material o bardzo dobrych
parametrach wytrzymatosciowych. Kontakt glinu i wanadu z zywym organizmem budzi
jednak znaczny niepokdj. I tu rodzi si¢ cel pracy — opierajgc si¢ na dobrze tolerowanym przez
organizm cztowieka tytanie postanowita otrzymac stop, w ktorym aluminium i wanad zostana
zastgpione przez metale mniej toksyczne dla organizmu, a jednoczes$nie - jak zatozyla -
mogace zapewni¢ nie gorsze od Ti-6Al-4V wlasciwosci korozyjne i wytrzymato$ciowe.



Zadanie rozsadne i wazne, a dodatkowo jesli do jego realizacji wykorzysta si¢ wspolczesne
metody badawcze, w tym unikatowe, trudniejsze w realizacji i wymagajgce niestandardowej
aparatury oraz jej modyfikacji, nalezy oczekiwaé interesujacych wynikow.

Doktorantka otrzymata i zbadata zachowanie si¢ stopu Ti-10Mo-4Zr w plynach
fizjologicznych. W sposob szczegdlny, zgodnie z tytutem rozprawy, skupita si¢ na odpornosci
korozyjnej. Punktem odniesienia byt standardowo uzywany stop Ti-6Al-4V. Korzysci dla
organizmu cztowieka wynikajace z zastgpienia toksycznych dodatkow stopowych: Al i V,
prawie obojetnymi Mo 1 Zr zostaty W pracy jednoznacznie przedstawione. Jako powazny plus
pracy uwazam wybor az 3 znacznie rdznigcych si¢ sktadem Srodowisk-symulowanych
roztworow fizjologicznych: roztworu Ringera, roztworu sztucznej §liny 1 PBS (Phosphorate
Buffered Saline). Dodatkowo Doktorantka badata wptyw pH roztworéw na korozyjne
zachowanie stopu. Roztwory odtleniata lub powietrze miatlo do nich swobodny dostep.
Sztuczna $lina byta modyfikowana sktadnikami mogacymi pojawi¢ si¢ w jamie ustnej:
C,H,OHCOOH, NaF i H,0,, a PBS osoczem ludzkiej krwi. Probki odksztalcata plastycznie i
prowadzita badania tribologiczne dla symulacji warunkéw oddziatywania na implanty
umieszczone w ciele cztowieka roznych czynnikéw w czasie ruchu i pracy.

Na szczegolne podkreslenie zastuguje wykonanie badan elektrochemicznych technika
lokalnego mikroogniwa. Pozwolity one oddzielnie ocenia¢ zachowanie obu faz stopu Ti-
10Mo-4Zr w roztworze fizjologicznym. Z uwagi na mozliwos¢ precyzyjnego wskazania
niewielkich powierzchni probki do badan mozliwa jest réwniez analiza granicy ziaren czy
obecnych wtracen. Rownie cenne sa obserwacje powierzchni probki stopu i prowadzenie
badan elektrochemicznych w warunkach tarcia, a wigc przy usuwaniu warstwy pasywnej.
Kolejnym waznym i niestandardowym elementem pracy doktorskiej mgr inz. Joanny Loch
jest wykonanie mikroelektrod do lokalnych pomiaréw pH i ich wykorzystanie w
prowadzonych eksperymentach. Wymienione techniki badawcze i modyfikacje uktadow
pomiarowych sa rzadko stosowane w innych laboratoriach, a w sposob zdecydowany
zwickszaja mozliwosci oceny spodziewanego zachowania materiatu w warunkach
rzeczywistej eksploatacji, a tym samym wyraznie podnosza warto$¢ pracy.

Ocena pracy

Praca przedstawiona na 154 stronach zostata napisana jezykiem zwieztym 1 zrozumiatym.
Bledy stylistyczne pojawiaja si¢ jednak stosunkowo czg¢sto. Strona graficzna bardzo dobra.

Obszerna cz¢s¢ literaturowa liczy 49 stron. Zawiera charakterystyke tytanu i jego stopow,
opisuje technologie ich odlewania oraz obrobke cieplna. Podaje przyktady zastosowanie
stopow tytanu w praktyce. Doktorantka definiuje pojecie biomaterialu. Skupia si¢ nad
wptywem dodatkéw stopowych do tytanu na jego strukture oraz nad ich oddzialywaniem na
organizm czlowieka. Omawia pasywacje tytanu oraz charakteryzuje najczesciej spotykane
mechanizmy niszczenia warstwy pasywnej. Podaje charakterystyke roztworoéw
fizjologicznych. Opis stosowanych ~metod badawczych ogranicza do technik
mikroelektrochemicznych. Uwazam, ze cz¢$¢ literaturowa jest kompletna - omawia wszystkie
istotne w pracy zagadnienia. Proporcje poszczegdlnych czgsci to oczywiscie sprawa
indywidualna. By¢ moze nieco zbyt obszerny jest opis technologii odlewania i obrébki
cieplnej — ale uwaga ta moze wynikaé¢ z faktu, ze to elementy bliskie Doktorantce (Wydziat
Odlewnictwa) 1 bardziej odlegte recenzentowi.

Druga czg$¢ pracy - cze$¢ eksperymentalna - rozpoczyna si¢ od opisu stosowanych
metod badawczych. Lista metod jest bogata. Po pierwsze badania elektrochemiczne do oceny
wlasciwos$ci  korozyjnych, a tu: pomiar OCP, badania chronoamperometryczne,



potencjodynamiczne i impedancyjne, pomiary dla calej probki, pomiary lokalne i pomiary w
warunkach $cierania warstwy pasywnej. Po drugie badania mikroskopowe dla
scharakteryzowania morfologii powierzchni, jej struktury i sktadu warstwy zewngtrznej:
mikroskop metalograficzny, skaningowy mikroskop elektronowy sprzezony z EDS i EBSD.
Po trzecie analiza skladu powierzchni 1 wyznaczenie profili glgbokosciowych: XPS
(Rentgenowska Spektroskopie Fotoelektronow) 1 AES (Spektroskopia Elektronéw Augera).
Po czwarte analiza sktadu roztworéw fizjologicznych po ekspozycji probek: ICP-MS
(Spektroskopia Mas sprz¢zona z plazmg wzbudzong indukcyjnie) oraz AAS (Spektrometria
Absorpcji Atomowej). Po piate charakterystyka wilasciwosci mechanicznych materiatu:
wyznaczenie modutlu sprezysto$ci i mikrotwardosci. Wymienione metody w wiekszo$ci
wykorzystuja zaawansowany sprzet pomiarowy. Cze$¢ badan wykonano poza jednostka
macierzystg: w innych jednostkach AGH, w Instytucie Metalurgii i Inzynierii Materiatlowe;j
PAN w Krakowie, a nawet na Uniwersytecie w Dijon. Dobrze $wiadczy to o mobilnosci
Doktorantki i1 jej determinacji w realizacj¢ postawionego celu. Doktorantka przechodzac
droge od postawienia celu poprzez przygotowanie planu badan, wykonania eksperymentéw
(lub zlecenia ich wykonania), interpretacji wynikow (lub wspotuczestnictwa w ich
interpretacji) i na koniec juz samodzielnego zlozenia ich w logiczng cato$¢ wykazata si¢
dobra znajomosciag wspomnianych technik badawczych i1 ich mozliwo$ci pomiarowych, a
takze duza samodzielno$cig. Pewne uchybienia zostaly przedstawione w dalszej czeSci
recenzji. Z drugiej strony wyniki uzyskane poszczegdlnymi metodami wykazujg rézng
przydatnos¢, a niektore do pracy wnosza niewiele. Przyktadem takich badan sa, w mojej
opinii, pomiary elektrochemiczne wykonane dla metali — dodatkow stopowych tytanu. Ale
zdaje sobie sprawe, ze Doktorantka ma w tym wzglgdzie odmienne zdanie.

Badania w roztworze Ringera sg bardzo rozbudowane i tym samym wymagaty duzego
naktadu pracy i czasu. Szczegélne wazne dla rozwoju wiedzy w zakresie zachowania
implantow tytanowych sa eksperymenty wychodzace poza standardy obecne w pracach
innych badaczy. Nalezy do nich miedzy innymi okreslenie wptywu odksztalcenia
plastycznego oraz $cierania na sktad warstwy wierzchniej i jej wlasciwosci korozyjne. WyniKi
te sg bardzo istotne z praktycznego punktu widzenia. Duze wrazenie budzi ekspozycja probek
az przez 1006 dni w roztworze Ringera. W tym czasie roztwdr nie byl od$wiezany,
uzupehlniany ani mieszany. Oprocz niewatpliwych plusow ma to swoje ujemne strony. Dla
obserwacji powierzchni stopu wydaje si¢, ze korzystna bytaby jego okresowa wymiana. Bo
tak jest w warunkach rzeczywistych. Na powierzchni stopow tytanu w roztworze Ringera
powinien powstawa¢ hydroksyapatyt. Tutaj Doktorantka pisze, ze po bardzo dtugiej
ekspozycji wapnia jest w warstwie pasywnej mato i podaje wartosci od 4% do 5%, czyli duzo.
Skad te wartosci? No i oczywiscie wapn jest nie w warstwie pasywnej tylko na niej. I skad az
tyle skoro roztworu nie wymieniano? Pamigtamy, ze hydroksyapatyt wywiera znaczna role na
zachowanie implantu, réwniez pod wzgledem korozyjnym. Analiza skiadu roztworu po
ekspozycji prawdopodobnie zbliza si¢ do granicy bledu, ale przy czestej jego wymianie takie
badanie byloby zupetnie bezprzedmiotowe. Dlaczego nie ma jednak sktadu roztworu przed
ekspozycja?

Cenne sg wyniki badan z zastosowaniem techniki lokalnego mikroogniwa. Szczegodlnie
istotne w przypadku dwufazowego stopu Ti-10Mo-4Zr, gdyz pozwolity oddzielnie oceniaé
zmiany zachodzace w ziarnach obu faz. W tym takze w warunkach $cierania i odksztalcenia
plastycznego.

Analiza wszystkich wynikow wskazuje, ze obydwa stopy, opracowany i handlowy,
wykazuja w roztworze Ringera dobrg 1 zblizong odporno$¢ na korozje. To wynik
zadawalajacy. Doktorantka wykazata, Ze zastgpienie toksycznych pierwiastkow innymi,
zdecydowanie bardziej przyjaznymi dla organizmu czlowieka, nie musi powodowac
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pogorszenia wlasciwosci eksploatacyjnych. Wsrdd 13 wnioskow przedstawionych na str. 119
i 120 niektore sg zbyt odwazne. Z jednym stwierdzeniem natomiast si¢ nie zgadzam.
Mianowicie, ze (cz¢s¢ wniosku a): ,, ... posiadaja bardzo wysoka odpornos¢ korozyjng w
roztworze Ringera, co potwierdzajg uzyskane wysokie wartosci potencjatdéw stacjonarnych
...7. Otéz wysoka warto$¢ potencjalu stacjonarnego nie $wiadczy o dobrej odpornosci
korozyjnej.

Badania dotyczace zachowania stopéw tytanu w roztworze sztucznej $liny i w roztworze
PBS zostaly wykonane w mniejszym zakresie. Najwaznicjsze sg tutaj wyniki uzyskane za
pomoca elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej, ktore daja najwiecej informacji o
zachowaniu si¢ obu stopéw w tych srodowiskach, takze dodatkowo modyfikowanych NaF,
H,0, i osoczem ludzkiej krwi. To wazna czg$¢ pracy, gdyz powoduje powstanie pelnego
obrazu: implant ze stopu tytanu w ludzkim organizmie. Z drugiej strony uwazam, ze
przedstawione badania zachowania stopu Ti-10Mo-4Zr (i Ti-6Al-4V) w roztworze Ringera,
uwzgledniajac zakres prac i uzyskane efekty to materiat, ktory z powodzeniem starcza na
rozprawe doktorska.

W swojej pracy doktorskiej mgr inz. Joanna Loch wykazala, Zze zast¢pujac w stopie
tytanu glin i wanad pierwiastkami o zdecydowanie mniejszym oddzialywaniu na organizm
cztowieka, czyli molibdenem i cyrkonem, uzyskuje si¢ material roznigcy si¢ struktura, lecz o
podobnej odpornosci korozyjnej w roztworze Ringera, sztucznej §linie i roztworze PBS. Duzo
uwagi poswigcita budowie warstwy pasywnej i zmianom W tej warstwie wynikajacych z
zastosowanych dodatkow do roztworow, S$cierania, odksztatlcenia plastycznego oraz
zachodzacych podczas dlugotrwatej ekspozycji.

Spis cytowanej literatury liczy 180 pozycji, z tego 140 opublikowanych po roku 2000, w
tym 77 od roku 2011. To przeglad bardzo aktualny. 25 pozycji to Zrodia internetowe.

Oprocz wielu przedstawionych pochwal mam w stosunku do pracy nieco uwag
krytycznych, réznej wagi, czesto dyskusyjnych. Czgs¢ ma charakter merytoryczny, inne
dotycza braku precyzji w pewnych sformulowaniach, nieuprawnionych skr6tow myslowych
czy btedow stylistycznych.

v Uwagi dotyczace badan XPS i AES:

o W opisie badan na str. 62 Doktorantka napisata: ,,Glebokos¢ profili uzyskiwano przy
uzyciu jonéw argonu o energii 500 eV z szybkoscia rozpylania 1,7 nm/min”.

e Nie ma informacji skad wzigta si¢ warto$¢ 1,7 nm/min. Jesli wyznaczono t¢
warto$¢ z zastosowaniem wzorca (kalibracji) to nalezalo o tym napisaé. Jesli
oparto si¢ na jaki$ danych literaturowych to rowniez ta informacja powinna si¢
pojawic.

e Okreslanie profilu glebokosciowego dla warstw pasywnych o grubosci znacznie
ponizej 10 nm w mojej opinii jest mocno watpliwe bioragc pod uwage chociazby
nieréwnosci powierzchni.

e Raczej ,trawienia” a nie ,rozpylania”. ,Rozpylanie” wzi¢lo si¢ zapewne od
»scaterring” lecz w jezyku polskim do omawianego procesu uzywa si¢ najczesciej
Htrawienie”.

o Analiza XPS warstw pasywnych wykazuje istotng zawartos¢ metalicznego Mo (i
innych metali, np. Ti w postaci nieutlenionej) — powstaje wigc pytanie czy analizuje
si¢ rzeczywiscie tylko warstwe pasywna. Z duzym prawdopodobienstwem warstwa
pasywna jest na tyle cienka, ze wynik dotyczy takze podloza. Tym bardziej uzyskany
profil glebokosciowy bedzie obarczony bardzo duzym btedem. Podobnie z
okresleniem grubos$ci warstwy pasywnej. Doktorantka mogta probowac szacowac jej
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grubo$¢ z lepszym skutkiem metodag AR XPS (Angle Resolved XPS) — t¢ metodg
obliczen stosowano w cytowanej publikacji [144].

o Na rys. 6.1.2 1 6.1.4 pomini¢to w wynikach wegiel, a powinno go by¢ minimum
20%. Wegiel zwigzany jest z tlenem (C-O, C=0, COO) — tak jest zawsze. Ten wegiel
wiaze znaczne ilosci tlenu, ktére w pracy zostalty podane na okoto 70%. To z czym
zwigzane jest te 70% tlenu? Metali do tego jest za mato. Sprawa bylaby o wiele
jasniejsza po przedstawieniu widma XPS dla tlenu.

o Widma na str. 107 1 108 zawierajg istotne btedy. Po dekonwolucji ilo§¢ pikow
powinna by¢ parzysta — kazdy zwigzek powinien dawaé 2 piki (ewentualnie
dodatkowo piki satelickie). Dodatkowo proporcje powierzchni pod pikami powinny
wynosi¢ 3:2 lub 2:1 (odpowiednio dla ,,d” i,,p”). Tutaj te warunki nie sg spetnione.

o Wyniki w tabeli 6.3.7. podane sg ze zbyt duzg doktadnoscia.

o Narys. 6.3.33. (al, bl, cl) widma zajmuja bardzo malg cze$¢. Nalezy je rozciggnad.
Nie ma potrzeby zachowania jednakowej skali CPS. Mozna z tej skali catkiem
zrezygnowaé. Pomoze to w analizie przedstawionych widm. W przedstawionej
postaci to wyjatkowo trudne.

o Grubo$¢ warstwy pasywnej na obu stopach tytanu ro$nie ze wzrostem czasu
ekspozycji w ptynie Ringera uzyskujac odpowiednio 4 nm i 6 nm (str. 115). A
przeciez na poczatku bylo nawet 9 nm.

v’ Omawiajac krzywe polaryzacyjne na rys. 6.3.1. (takze do rys. 6.3.10b, rys. 6.3.12., rys.
6.4.1., rys. 6.4.4., rys. 6.4.8.) Doktorantka napisata, ze potencjal rOwnowagowy
osiagany jest przy wartosci -0,29 V wzgledem elektrody chlorosrebrowej. Otoz nie jest
to potencjal rdownowagowy. Mozna tutaj moéwi¢ o potencjale przej$cia katodowo-
anodowego czy potencjale korozyjnym.

v Watpliwosci budzi akapit na str. 40 zaczynajacy sic od: ,Jak podaja badania
literaturowe ...”. ,,Warstwa podwojna” zarezerwowana jest dla ,,podwojnej warstwy
elektrycznej”, ktora rozcigga si¢ od powierzchni elektrody w glab roztworu. I ta
warstwa sktada z cze$ci sztywnej 1 rozmytej. W sztywnej mamy tak jak napisata
Doktorantka: ,,inner layer” i ,,outer layer”, ale to jest w roztworze a nie w metalu.
Natomiast schemat warstwy pasywnej oczywiscie mozna malowac tak jak na rys. 2.2.2.
Na rys. 6.4.3 zapewne przez nieuwage Nieco uciekta jedna ze strzatek i powstaje
wrazenie, ze zewnetrzna cze$¢ warstwy pasywnej zbudowana jest z poréw i roztworu.
Oczywiscie jest metal i pory w nim, ktére wypelnia roztwor, a nastgpnie powstajace
osady.

v’ Zdanie (str. 39): ,, Na podstawie wykresu mozna stwierdzié¢, ze czysty tytan posiada
duzg sktonnos$¢ do reagowania w srodowisku wodnym, o czym $wiadczy nisko utozona
linia ograniczajgca czysty tytan (od obszaru Ti** i TiO) od zOttej linii {a}” — nie
przystoi rozprawie naukowej. W: ,nisko ulozona linia ograniczajgca czysty tytan (od
obszaru Ti?* i TiO) od zottej linii {a}” tkwi ostry skrét myslowy i zbyt powazne
uproszczenie.

v’ Omawiajac krzywe polaryzacyjne dla tytanu (str. 41) jest: ,,Przy wyzszych wartoéciach
potencjatu nastepuje wzrost gestosci pradu, co $wiadczy o zmianie warto$ciowosci
tytanu i modyfikacji powierzchni w inne, mniej stabilne tlenki tytanu”. Ot6z
zdecydowanie najcze$ciej nie $wiadczy to o zmianie wartosciowos$ci tytanu, lecz o
przebiciu warstwy pasywnej. | przeciez pisze o tym Doktorantka w kolejnym zdaniu.

v’ Spekania  wystepujace przy odciskach po wglebnikowaniu przy pomiarach
mikrotwardosci stopu Ti-10Mo-4Zr s3 tlumaczone wigksza jego twardoscig. Takie
thumaczenie w mojej opinii jest nie do przyjecia. Nie ma takiej zaleznos$ci, ktora
taczytaby pHV ze stopniem spegkania wokot odcisku po wglebniku. Odciski z



peknigciami  powinny natomiast zosta¢ potraktowane jako nienadajace si¢ do
wyznaczania mikrotwardosci.

v’ Zupehie niezrozumiale jest stwierdzenie pojawiajace sic w 1. akapicie na str.125:
,» ... Obserwuje si¢ najwyzsze gestosci pradéw katodowych, co jest rOwnoznaczne z
przewaga reakcji katodowych nad anodowymi ...” — to prawdopodobnie jaki§ mocny
skrot myslowy.

Uwagi wynikajace z nieuwagi i z braku precyzji:

v’ W tabeli 5.2.1 podane sg zawarto$ci poszczegolnych soli w 1 litrze roztworu, a nie w przeliczeniu na 1 litr
wody.

v Tytan si¢ ,,roztwarza”, a nie ,,;ozpuszcza” (str. 10).
v Modut Younga dla ludzkich kosci wynosi okoto 20 GPa, a nie 20 MPa (str. 11).
v’ Same uktady fazowe nie pozwalajg okresli¢ wiasciwosci stopow (str. 27, 39).

v’ W zdaniu (str. 41): ,,W $rodowisku kwasowym jony wodorowe s3 zredukowane w taki sposob, ze
wydziela si¢ wodor, zwlaszcza w obecnosci kwasu ...” pojawia si¢ kilka niezrecznosci. Po pierwsze
redukcja jondw wodoru zawsze wiaze si¢ z wydzieleniem wodoru. Po drugie nie musi by¢ srodowisko
kwasne oraz nie jest wymagana obecno$¢ kwasu. Natomiast musi by¢ woda. (podobnie na str. 121, 4 d).

v Gestos¢ pradu wyraza si¢ w jednostkach natezenia na powierzchnie. Na str. 41 (1 d) ta powierzchnia
gdzie$ umkneta.

v Dyplomatka uwaza (Str. 42), ze: ,najbardziej znang , dotyczaca réwniez stopdéw tytanu, jest korozja
rébwnomierna, obejmujgca cato§¢ powierzchni materialu metalowego ...”. Nie zgadzam si¢ z ta opinia,
podobnie jak i chyba nie zgadza si¢ ... Dyplomantka. Dwa akapity dalej pisze bowiem: ,,... korozja
robwnomierna najczesciej nie dotyczy stopow tytanu ...”. Czyli korozja metali i stopéw ulegajacych
pasywacji ma z reguty charakter lokalny.

v Przy omawianiu korozji migdzykrystalicznej (str. 44) pojawia si¢ stwierdzenie, ze przebiega ona bez
powstawania produktéw korozji. Jednak skoro zachodzi korozja elektrochemiczna to musze przebiegac
reakcje zarowno katodowe i anodowe dajac odpowiednie produkty. By¢ moze pod pojeciem ,,produktow
korozji” Autorka miata na my$li np. wytracajace si¢ osady.

v Nieprecyzyjny jest opis mechanizmu korozji szczelinowej (str. 45). Szczegodlnie niejednoznaczne jest
zdanie: ,,Reakcje anodowe wewnatrz powodujg powstawanie produktow korozji (przechodzenie do
roztworu jonéw metali), a ich kumulacja wywotuje usunigcie jondw OH™ i jednoczesny wzrost stezenia
jonéw Cl oraz H* (co obniza poziom pH)”. Jak te jony OH™ s3 usuwane? Dlaczego wzrasta stezenie
jonow Cl i jonow H*?

v’ Sformutowanie (str. 74): ,,... pokazano jaki wpltyw na zachowanie elektrochemiczne ma ilo$¢ tlenu
rozpuszczonego w roztworze ...” — sugeruje , ze stosowano roztwory z rézng ilo$cig rozpuszczonego
tlenu; tymczasem przedmiotem badan byt tylko roztwor do ktérego powietrze miato swobodny dostep i
roztwoér przedmuchiwany argonem (roztwor bez tlenu).

v Dopasowanie wynikow eksperymentalnych EIS do wszystkich zaproponowanych elektrycznych
obwodow zastgpczych jest bardzo dobre. Az szkoda, ze to dopasowanie nie potwierdzono podaniem
warto$ci chi kwadrat.

v Zgodnie z 1. akapitem na str. 111, ktéry opisuje wyniki analizy ICP-MS roztworu Ringera po badaniach
tribologicznych, wynika, ze duza ilo§¢ Al w roztworze §wiadczy o duzej zawartosci tego pierwiastka w
warstwie wierzchniej stopu Ti-6Al-4V po probie tarcia, natomiast duza zawarto§¢ Mo w roztworze
wskazuje na jego obnizong zawarto$¢ w warstwie wierzchniej stopu Ti-10Mo-4Zr. Trochg przewrotne
(ale w podsumowaniu juz wszystko si¢ zgadza).Brakuje ponadto analizy skladu roztworu przez
$cieraniem.

v’ Czasami migdzy nazwa zwigzku a wartosciowos$cig znajduje si¢ spacja, ktérej by¢é nie powinno (np.:
azotowego (V) — str. 10; tlenek tytanu (1V) —str. 12, 29, 85 i 124; tlenek niobu (V) — str. 29; fosforan (V)
—str. 31; kwasu chlorowego (1) — str. 123)

v’ We wzorze (7) na str. 76 wyktadnik potegowy to ,,p” a nie ,,T”.

v 1 mli10ml H,0, nie pozwalaja okresli¢ jego st¢zenia skoro nie znamy objetosci roztworu (str. 122, rys.
6.4.2., tabela 6.4.1.).

v ,,Aby potwierdzi¢ odpornos¢ stopow tytanu po stronie katodowej i anodowej ...” (str.137, 1 g) — co to
znaczy?



Niezrgcznosci jezykowe, przyktady:

e str. 6,3 g:,,Wérdd ogromu tworzyw ..., szczegdlng role odgrywaja materiaty metalowe o wyjatkowych
wlasciwos$ciach, ktore nie sa w stanie zastapi¢ innych materiatow”.

e Str. 6,15 g:,,... warstwa pasywna zwigzkow tlenkow tytanu ...”.

o Str. 22, 5 g ,Istnieje szereg wyrdzniajacych si¢ firm, ktore sg liderami w produkcji i sprzedazy
elementow tytanowych na kazdym kontynencie. Wyrdzniajacym si¢ przyktadem firmy ...”.

e Str. 22,7 d:,,Wynika to z wielu wtasciwosci, ktore potagczone tworzg pozadany materiat poprzez ...”

e Str. 24, 10 d: ,,Utrudnione jest juz porownywanie materialdow pod wzgledem réznych wiasciwosci.
Niestety z takimi naukowcy maja najczgsciej problem”.

e Str. 29, 9 g: ,, W wodnych roztworach pltynéw fizjologicznych, na powierzchni warstwy pasywnej
tworza si¢ co najmniej tlenki na dwoch stopniach utlenienia: NbO i/lub NbO; i Nb,Os, z przewaga
drugiego”.

e Str. 31, 7 d: : Dodatek molibdenu bardziej niz niob i tantal stabilizuje faz¢ B w poréwnaniu do niobu i
tantalu”.

e Str. 32, 3 d: ,trendy dotyczace samych obszaréw badan sa zawezone do kilku najbardziej istotnych i
najciekawszych, dazacych do lepszego ich poznania”.

e Str. 41, 3 d: Co to jest: ,,potencjat pradowy”? Cale zdanie z tym zwrotem jest nicjasne.

e Str. 48, 13 g: ,Procedurom badawczym poddawane sg przede wszystkim materialy metalowe,
polimerowe, ceramiczne, kompozyty i materiaty naturalne [71]”. To jakie nie sa?

e Str. 48,14 d: ,, ... temperatura glgboka ...” — o0 to jest?

e Str. 49, 5 g: ,,Plyny ustrojowe z chemicznego punktu widzenia sa elektrolitami, ktorych glownym
sktadnikiem jest woda”. Aby bylo w zgodzie z chemia to moze by¢ krétko: ,,Ptyny ustrojowe to wodne
roztwory elektrolitow”. Elektrolitami sg sole rozpuszczone w rozpuszczalniku, ktérym jest woda.

e Str. 50, 12 g: ,, ... ktorych sktad w 100% przypomina wcze$niej opisane roztwory”. ?

e Str. 83, 14 d: ,, ... badania wptywu zmiany fizjologicznego pH (7,4) roztworu Ringera ...”.

e  Wielokrotnie: ,,globalne potencjatu” — trudno mi to zaakceptowaé. Podobnie: ,lokalne krzywe
polaryzacyjne”.

e Str. 85,10d:,, ... sa kontrolowane rowniez w gldwnej mierze przez ...”.

e Str. 91, 11 d: ,, ... wicksza twardo$¢ zwigksza poziom wystepujacych dyslokacji ...”. Raczej

wystepujace dyslokacje zwickszaja twardosc.
e Str. 121,4 d:,, ...wynikajg ze wzmocnienia reakcji katodowych”.

Podsumowanie i wniosek koncowy

Przedstawiong do recenzji pracg doktorska mgr inz. Jolanty Barbary Loch uwazam za
wartosciowg. Material eksperymentalny jest bardzo bogaty a wyniki wartosciowe i
oryginalne. Doktorantka wykazata, zZe jest dobrym, wytrwalym, samodzielnym
eksperymentatorem i potrafi postugiwac si¢ licznymi technikami badawczymi, w tym
zaawansowanymi i niestandardowymi. Dobrze uporata si¢ z potaczeniem wszystkich
wynikdw w logiczng catos¢. Jako powazng zaletg traktuje Jej mobilno$¢ 1 umiejetnosé
wspotpracy z badaczami w innych jednostkach. Wyrazam nadziej¢, Zze przedstawione uwagi
krytyczne i dyskusyjne przyczynig si¢ do dalszego rozwoju naukowego Doktorantki.

Stwierdzam, Ze recenzowana praca doktorska spelnia wymogi Ustawy o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki i
wnosze o dopuszczenie Pani mgr inz. Joanny Barbary Loch do publicznej obrony pracy
doktorskiej.



