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RECENZJA

Rozprawy doktorskiej mgr inz. Jagody Barczyk
pt. ,Multifunkcjonalne powtoki ceramiczne na B-stopie tytanu do zastosowar medycznych
otrzymywane metodq PS-PVD”.
Podstawe formalng recenzji stanowita decyzja Rady Naukowej Instytutu Inzynierii
Materiatowej Uniwersytetu Slaskiego z dnia 07.06.2022 roku.

Ocena problematyki badawczej

Wspdiczesna medycyna wymusza ciggty postep w badaniach, ktérych celem miedzy
innymi jest poszukiwanie rozwigzan materiatowych jak najbardziej korzystnych w kontekscie
zastosowania na implanty. Istniejg dwie gtéwne i niewykluczajgce sie koncepcje poprawy
biozgodnosci materiatdw metalicznych, w tym tytanu i jego stopdw, stosowanych
w medycynie. Pierwsza zwigzana jest odpowiednim doborem sktadu chemicznego
i ksztattowaniem mikrostruktury, np.: na drodze metod duzego odksztatcenia plastycznego.
W odniesieniu do stopdw Ti widoczny jest, trend dotyczgcy unikania toksycznych pierwiastkdw
stopowych oraz poszukiwanie rozwigzan, pozwalajgcych na ograniczenie zjawiska typu ,stress
shielding” poprzez obnizenie sztywnosci implantdw metalicznych. Przyktadem moze by¢
relatywnie nowa grupa jednofazowych stopéw B —Ti. Druga koncepcja opiera sie na uzyskaniu
poprawy osteointegracji na drodze odpowiednich obrébek powierzchniowych biomateriatow.
Obie te koncepcje Pani mgr inz. Jagoda Barczyk wykorzystuje i rozwija w swojej rozprawie
doktorskiej. Uwzglednia przy tym zaréwno aspekty materiatowe, jakii technologiczne.

Zmniejszenie liczby odrzutéw poimplantacyjnych, poprawa komfortu zycia
pacjentéw, poszukiwanie materiatdw o wiekszej biozgodnosci, skrdcenie czasu osteointegracji
czy ograniczenie stopnia ingerencji w organizm ludzki poprzez brak koniecznosci reoperacji
lub usuniecia implantu, to tylko kilka wyzwan, przed ktérymi stojg naukowcy, w tym specjalisci
z inzynierii materiatowej. Temat i tre$é rozprawy dotyczy zatem ciggle aktualnego problemu
badawczego. Oryginalnos¢ rozprawy polega na przeprowadzeniu kompleksowych badan
w wyniku, ktorych Autorka zaproponowata nowe rozwigzanie materiatowe, w kontekscie
zastosowania na implanty. Sktada sie ono ze stopu Til5Mo, cechujgcego sie modutem
sprezystosci zblizonym do modutu sprezystosci kosci, pokrytego wielofunkcyjng powtoka
z tlenku cyrkonu stabilizowanej itrem, odpowiadajacg za zwiekszong bioaktywnosé
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i antybakteryjnos¢ powierzchni. Zbadata takze mozliwos¢ wytworzenia na osadzonej ceramice

dodatkowej powtoki polimerowej, petnigcej funkcje matrycy lekdw przeciwzapalnych i/lub
przeciw zakrzepowych.

Wybér materiatu do badan uwazam za uzasadniony. Stop Til5Mo charakteryzuje
bardziej pozgdanymi witasciwosciami mechanicznymi niz szeroko stosowany cp-Ti czy stop
Ti6Al4V, dodatkowo nie zawiera w skfadzie pierwiastkéw kancerogennych, wywotujgcych
alergie czy wptywajacych na uktad nerwowy cztowieka. Maty modut Younga (78 MPa) zwigzany
jest z jego sktadem chemicznym i budowg fazowa. Zblizone warto$ci modutu E mozna uzyskac
np.: w stopach TNTZ, ale molibden, bedacy stabilizatorem fazy B, jest znacznie tanszym
materiatem od tantalu i niobu. Jedyng, cho¢ bardzo istotng z punktu widzenia zastosowania
biomedycznego, nadal dyskutowang cechg molibdenu jest jego biozgodnos$é. Tym bardziej
celowe jest opracowanie metod obrobki powierzchniowej stopu Til5Mo, pozwalajacych
na wytworzenie powilok/warstw stanowigcych bariere dla kontaktu z komdrkami
i poprawiajgcych bioaktywnos$¢ oraz sprzyjajacych procesowi osteointegracji. Z danych
literaturowych wynika, ze najbardziej biozgodnymi materiatami powtokowymi sg ceramiki,
dlatego zaproponowana przez Autorke powtoka z tlenku cyrkony jest uzasadnionym
wyborem. W literaturze znajduje sie juz wiele doniesien potwierdzajacych korzystne
wiasciwosci tych powtok, niemniej niewiele z nich dotyczy podfozy z nowej generacji stopdw
B-Ti. Pani mgr inz. Jagoda Barczyk ma swiadomos¢ ograniczen i wyzwan jakie wigzg sie
otrzymywaniem tych powtok na stopach tytanu, dlatego do obrébki powierzchniowej
zaproponowata metode natrysku plazmowego z odparowaniem w fazie gazowej (PS-PVD).
Metoda ta, cho¢ nie nalezy do najtanszych, daje duze mozliwosci modyfikacji oraz pozwala
na uzyskanie jednorodnych powtok na powierzchni metalowych substratéw.

Uwzgledniajac przedstawione uwarunkowania problematyki naukowej oraz zakres
przeprowadzonych badan, nalezy uzna¢ podjecie tematu rozprawy za celowe i uzasadnione
merytorycznie, jak rdwniez aktualne zaréwno pod wzgledem poznawczym, jak i w odniesieniu
do potencjalnych zastosowan w biomedycynie. Uwazam, ze analizowane w rozprawie Pani
mgr inz. Jagody Barczyk zagadnienia, sg réwniez interesujgce i aktualne z punktu widzenia
inzynierii materiatowej, a w szczegdlnosci inzynierii powierzchni biomateriatow.

Ocena formalna rozprawy

Praca doktorska zostata napisana w jezyku polskim i przygotowana w tradycyjnej
formie. Liczy 146 stron i sktada sie z 5 gtdwnych rozdziatéw, tworzacych dwie wyraznie
wyodrebnione czesci: zawarty we wprowadzeniu przeglad pismiennictwa oraz czesc
eksperymentalng. Kolejnos¢ rozdziatéw jest wtasciwa, a uktad tresci w poszczegdlnych
podrozdziatach logiczny i powigzany ze sobg. Rozprawa zawiera takze streszczenia w jezyku
polskim i angielskim, spis stosowanych skrotdw oraz bardzo obszerng bibliografie, sktadajgca
sie az z 293 pozycji, w tym jednej wspotautorstwa Doktorantki. Cytowana literatura jest
poprawna i wiasciwie dobrana do tematyki rozprawy. Autorka powotuje sie na istotne prace,
w wiekszosci anglojezyczne, dotyczgce materiatow i powtok do zastosowan biomedycznych.
Praca doktorska zostata wzbogacona materiatem ilustracyjnym, zawierajgcym 57 rysunkow,
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adekwatnym do przedstawionych tresci merytorycznych. Zawiera takze wzory i tabele (12),
niezbedne dla zrozumienia i interpretacji uzyskanych wynikdw. Geneze pracy Autorka
przedstawia w podsumowaniu przegladu literaturowego, natomiast teza i cel zostat juz ujety
w czesci eksperymentalnej, w Rozdziale 3.1. Doktorantka wykazuje sie zrozumieniem
przedstawionych zagadnien, a poszczegdlne rozdziaty wprowadzajg odpowiednio czytelnika w
prezentowang tematyke.

Podczas czytania rozprawy widoczny jest pewien pospiech, towarzyszgcy Autorce przy jej
pisaniu. Nie ustrzegta sie Ona bteddéw stylistycznych i nomenklaturowych oraz pewnych
niedociggnie¢, np.: brak powotania w tekscie na Rys. 12 i 13. Z obowigzku recenzenta nalezy
wymieni¢ przyktadowe uchybienia zauwazone podczas lektury niniejszej rozprawy, w tym
btedy literowe i interpunkcyjne. Do niejasnych lub dyskusyjnych sformutowan zaliczam:

1. Niezrozumiaty tytut Rozdziatu 2.3. ,Tytan i jego stopy jako biomateriaty dodatki

stopowe”.

2. Na str. 9 znajduje sie zdanie ,Wiele implantéw ortopedycznych wykonywanych jest
z tytanu (grade 2, cp-Ti)...” - nie jest ono w petni poprawne, poniewaz Ti grade 2
réwniez nalezy do grupy cp-Ti.

3. Nastr. 11, Autorka pisze, ze implanty ortopedyczne najczesciej wykonywane sg ze stali
316 L, stopéw magnezu, chromu, kobaltu niklu i tytanu. Pojawia sie pytanie jakie stopy
chromu i niklu sg tak szeroko stosowane i czy brak biozgodnosci obu tych pierwiastkéow
nie stanowi ograniczenia dla materiatdw na ich bazie w implantologii ortopedycznej?

4. Str.14, jakie elementy mikrostruktury widoczne sg na Rys. 4a, przedstawiajgcym
jednofazowy stop a-Ti?

5. Str. 23, czy wtasciwe jest zdanie , Otrzymang powitoke poddaje sie zwykle obrdébce
cieplnej przez wysuszenie”?

6. Str. 39, pojecie ,modut elastycznos¢” jest btedne i wynika z bezposredniego
ttumaczenia z jezyka angielskiego.

7. Str. 40, niezbyt fortunne sformutowanie “Dobre wtasciwosci samego stopu nie
pozwalajg na petne zadowolenie z materiatu”.

8. Str. 42, w Tabelach 4 i 5 podane sg sktady chemiczne w procentach masowych,
wagowych, czym sie one od siebie rdznig?

9. Str. 49, w odniesieniu do badan rentgenowskich: ,..dla wszystkich osadzonych
probek” zamiast powtok, nie jest takie jasne czego majg dotyczy¢ nastepujgce
sformutowania: ,,.. obliczenie struktury metodg Rietved’a”, ,.. najlepszym
odzwierciedleniem analizowanych powtok jest a=0,5°".

10. W pracy pojawiajg sie niezrozumiate stwierdzenia i skroty myslowe: str.10- ,
osadzono siedem rdézinych powierzchni”, str.17- , nie wykazano charakteru na
cytotoksycznos¢ molibdenu”, str.12- ,struktura stopowa”, str.21- ,Wyrdznia sie
obrdébke powierzchniowga- najczesciej stosowang do nanomateriatéw, chemiczne....
lub fizyczne...”, str.51-,smukta powierzchnia”, str. 63-,,czgstki s wbudowane solidnie
w powtoke”, str. 94- ,W pozostatych powierzchniach” zamiast na pozostatych
powierzchniach, ,, czerwone komérki” zamiast zabarwione na czerwono, str.106- ,



...gtéwnie podczas wprowadzania protezy, ktéra wytwarza ucisk tarcia w kontekscie
kos¢-implant”, ,szczatki zuzycia”, str. 117 , zdjecia cytotoksycznosci”, str. 121-
»predyspozycje tribologiczne”.

Ocena merytoryczna rozprawy

W pierwszej czesci pracy, Autorka przyblizyta zagadnienia z obszaru biomateriatéw,
zarbwno w kontekscie zastosowan na implanty jak réwniez warunkdw procesu
osteointegracji. Rozdziaty 2.1 i 2.2 zawierajg wazne informacje, niemniej majg charakter
bardzo syntetyczny i ich poszerzenie mogtoby wzbogacic prace, tym bardziej ze ze wzgledu na
ich ztozonos¢ sg to tematy nadal badane i dyskutowane w literaturze. Bardziej wyczerpujacy
jest Rozdziat 2.3, w ktérym opisano cechy tytanu i jego stopy do zastosowan biomedycznych,
koncentrujac sie w Podrozdziale 2.3.1 na badanych w pracy stopach Til5Mo. W Rozdziale 2.4
przedstawiono trendy w modyfikacji powierzchni biomateriatéw, w tym wyeksponowano
korzystne wtasciwosci tlenku cyrkonu stabilizowanego itrem (Rozdziat 2.4,1) oraz
scharakteryzowano wybrane metody modyfikacji powierzchni materiatéw przeznaczonych na
implanty. Rozdziat 2.4.2 zawiera takze opis wykorzystywanej przez Autorke podczas badan
metody PS-PVD.

W opinii recenzentki Rozdziaty 2.6 oraz 2.7 powinny by¢ zawezone do analizy metod
modyfikacji powierzchni tylko tytanu i jego stopdw do zastosowan biomedycznych. Literatura
dotyczaca obrébek powierzchniowych biomateriatéw jest bowiem bardzo bogata, tylko
w bazie Scopus w 2021 i 2022 roku pojawito sie odpowiednio 321 i 205 publikacji
zawierajgcych w stowach kluczowych , surface treatments biomaterials”. Potwierdza to wage
problemu badawczego, ktérym zajmowata sie Autorka, niemniej watek ten powinien by¢
opisany nie tylko w oparciu o analize przypadkdéw, ale ze wskazaniem konkretnych kierunkéw
(nad czym sie pracuje, jakie sg istniejgce ograniczenia, nowe wyzwania, optymalne
na obecnym etapie wiedzy powierzchnie dla konkretnych zastosowan biomateriatow na bazie
tytanu. Czes¢ literaturowg konczy Rozdziat 2.8, ktéry jest dobrym podsumowaniem przegladu
pismiennictwa, a jednoczesnie pozwala na poznanie kontekstu pracy i zrozumienie problemu
badawczego, przed ktérym staneta Doktorantka.

Zaréwno teza jak i cel pracy nie budzg zastrzezen. Na podstawie analizy danych
literaturowych Autorka zatozyta, ze moiliwe jest wytworzenie hybrydowych,
multifunkcjonalnych, bioaktywnych powtok ceramiczno-polimerowych poprzez modyfikacje
wskazanymi technikami powierzchni stopu tytanu. Natomiast celem badan byto uzyskanie
takich powtok. Materiatem badanym w pracy byt stop Til5Mo zaliczany do nowej generacji
stopédw [B-Ti, ktéry zostat poddany hybrydowej obrébce powierzchniowej. Pierwszy etap
obrébki polegat na wytworzeniu metodg PS-PVD powtoki z tlenku cyrkonu stabilizowanego
itrem. Parametrem zmiennym w procesu byt czas osadzania od 10 do 285 sekund. Na tak
zmodyfikowanej powierzchni, w kolejnym etapie naniesiono bioaktywng  powtoke
polimerowga metoda zol-zel, z potencjalng funkcjg jako matryca lekdw przeciwzapalnych



i przeciwzakrzepowych. Do czesci roztwordw zawierajgcych biopolimer (chitozan) dodano
Ibuprofen.

W ocenie recenzentki, wybdr metod badawczych do realizacji celu pracy réwniez nie
budzi zastrzezen. Metodyka badawcza przedstawiona w Rozdziale 3.4 byta bardzo
rozbudowana. Autorka stosowata do oceny sktadu fazowego i mikrostruktury podtoza oraz
powtok: metode XRD oraz wieloskalowe obserwacje przy uzyciu mikroskopu konfokalnego,
SEM i HR-SEM. Powtoki polimerowe charakteryzowano metodg spektrofotometrii
w podczerwieni, FTIR. Do opisu ceny wtasciwosci mechanicznych i odpornosci na korozje
stosowano odpowiednio pomiary twardosci i testy elektrochemiczne w roztworze Ringer’a.
W pracy Autorka przedstawita takze wyniki badan katéw zwilzania powierzchni, adhezji
powtok (metoda scratch-test) i odpornosci na zuzycie tribologiczne (metoda ” ball-on flat”)
i co bardzo cenne oceny cytotoksycznosci z zastosowaniem fibroblastéw. Po analizie opisu
metod badawczych pojawiajg sie dwa pytania: co Autorka rozumie pod pojeciem analiza
rentgenostrukturalna oraz dlaczego do badan cytotoksycznosci nie wybrano osteoblastow?

Na pochwate zastuguje przyjeta przez Doktorantke zasada podsumowywania wynikéw
po kazdym rozdziale, co utatwia ich analize. Dodatkowo na wykresach w czesci
eksperymentalnej pracy, w ten sam sposob opisano o$ odcietych, co pozwala na poréwnanie
charakteru zmian poszczegdlnych badanych wtasciwosci.

Wazng czescig rozprawy byty badania mikrostrukturalne prowadzone na powierzchni
obrobionych prébek oraz na ich przekrojach poprzecznych. W Rozdziale 3.5.1 zatytutowanym
Powierzchnia powtoki, przedstawiono miedzy innymi wyniki badan rentgenowski, ktére
wymagajg uporzadkowania. Autorka wskazuje raz na obecno$é tlenku TizO, a raz TiOs, czego
nie potwierdza opis dyfraktogramu (Rys. 33). Rozdziaty 4 i 5 zawierajg odpowiednio dyskusje
wynikéw i wnioski. Autorka dokonata analizy wynikéw pod katem przydatnosci osadzanych
powtok do poprawy wtasciwosci funkcjonalnych tytanowych implantéw. W sposdb
tabelaryczny zestawita uzyskane witasciwosci poszczegélnych powtok i wskazata najlepsze Jej
zdaniem do potencjalnych zastosowan biomedycznych. Te cze$s¢ pracy uwazam
za wartosciowg, poniewaz miata ona charakter porzadkujacy, dodatkowo Doktorantka
otrzymane wyniki analizowata w odniesieniu do danych literaturowych.

Przeprowadzona dyskusja nie rozwiewa jednak wszystkich watpliwosci. Wydaje sie, ze
analiza modutu Younga powtok i porédwnywanie ich z modutem kosci nie jest o tyle
uzasadniona, ze o sztywnosci implantu bedzie decydowac gtéwnie materiat podtoza. Trudna
jest takze do uogodlnienia w oparciu o uzyskane wyniki, relacja miedzy czasem obroébki
powierzchniowej, a gruboscig otrzymanych powtok, co moze sugerowaé brak zachowania
przyjetego rezimu/parametrow procesu. W zwigzku z tym, w opinii recenzentki pierwszy
whniosek zawarty w ostatnim rozdziale pracy nie jest w petni uzasadniony w oparciu
o otrzymane wyniki. Wptyw parametrdw procesu osadzania wida¢ bowiem tylko dla waskiego
przedziatu czasu obrébek powierzchniowych. Moze mieé to przetozenie na pozostate wyniki
badan. Pogtebionej dyskusji wymaga takze wyjasnienie, dlaczego najmniejszg odpornosé
na korozje ma probka TiMo_20, a najwiekszg TiMo_10, dlaczego najwiekszg odpornosé
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na zuzycie ma probka TiMo_30 i wreszcie dlaczego powierzchnia prébki TiMo_285
charakteryzuje sie najmniejszym katem zwilzania i jako jedyna jest hydrofilowa. Analiza
powinna uwzglednia¢ stosowang w inzynierii materiatowej relacje miedzy mikrostruktura
i wptywajgcym na nig procesem technologicznym oraz badanymi wiasciwosciami. Badania
cytotoksycznosci powinny by¢ odniesione do materiatu bez obrébki powierzchniowej
i oczywiscie w przysztosci poszerzone o analizy ilosciowe. Wymienione uwagi nie tyle maja
charakter krytyczny, co sg czescig dyskusji naukowej, dotyczacej podjetej przez Doktorantke
tematyki i samej rozprawy, ktére oceniam jako wartosciowe.

Do najwazniejszych osiggnie¢ naukowych rozprawy zaliczam, uzyskanie przez Panig
Jagoda Barczyk szeregu cennych i waznych wynikéw badawczych o charakterze zaréwno
naukowym, jak i praktycznym. Autorka stosujgc metode PS-PVD wytworzyta na powierzchni
stopu Til5Mo powtoki ceramiczne z tlenku cyrkonu stabilizowanego itrem, ktére poprawiajg
odpornos¢ na zuzycie tytanowego podtoza oraz cechujg sie zadawalajagcg odpornosciag
na korozje w Srodowisku ptyndw ustrojowych. Doktorantka wykazata takze w oparciu
o wstepne badania biologiczne, ze wszystkie osadzone powtoki cechujg dobre wtasciwosci
w zakresie adhezji i rozrostu ludzkich fibroblastow. W kolejnym etapie badan, zainspirowana
danymi literaturowymi podjeta prébe wytworzenia metodg zol-zel dodatkowych
biodegradowalnych powtok polimerowych. W oparciu o testy z lbuprofenem, wstepnie
potwierdzita, ze mogg one petnic role matrycy dla lekédw przeciwzapalnych
i przeciwgorgczkowych.

Po przeczytaniu rozprawy i jej analizie, chciatabym poznac opinie Doktorantki w kilku
kwestiach, odnoszacych sie zardwno do czesci literaturowej, jak i empiryczne;j:

1. Jakie sg definicje nastepujgce poje¢ stosowanych w pracy: bioinertnos¢,

bioaktywnosé, biokompatybilnos¢, cytokompatybilnosé?

2. Jakie czynniki oprécz chropowatosci wptywajg na hydrofilowy lub hydrofobowy
charakter powierzchni do zastosowan biomedycznych?

3. Czego dotyczg kontrowersje na temat biokompatybilnosci Mo?

4. Z zastosowaniem jakiego urzgdzenia suszono prébki z powtokami polimerowymi
w temperaturze 2°C?

5. Jakie zmiany w mikrostrukturze i we wtasciwosciach mechanicznych podtoza (stop
Til5Mo) powoduje proces PS-PVD i dlaczego? Na jakiej podstawie przyjeto, ze stop
pozostat jednofazowy w obszarze przypowierzchnowym (Rys. 57 stabej jakosci) ?

6. W kontekscie znajdujgcego sie w pracy opisu strefy dyfuzyjnej, pojawia sie pytanie
o mechanizm potgczenia powtok cyrkonowych z tytanowym podfozem.

7. Dlaczego probki TiMo_30 oraz TiMo_90 wykazaty najlepsze wtasciwosci uzytkowe
pod katem aplikacji biomedycznych? Odpowiedzi prosze udzieli¢ w oparciu
o relacje miedzy parametrami procesu obrdbki powierzchniowej, topografig
powierzchni, mikrostrukturg oraz wtasciwosciami.

8. Jak w oparciu o uzyskane wyniki Autorka ocenia konkurencyjnos¢ stosowanej
metody PS-PVD w stosunku do EB-PVD w zakresie obrébki powierzchniowej stopu
Til5Mo?



Ocena koncowa

Pani mgr inz. Jagoda Barczyk zrealizowata zamierzony cel badawczy i potwierdzita

zatozong teze wykazujac, ze mozliwe jest wytworzenie hybrydowych, wielofunkcjonalnych,
bioaktywnych powtok ceramiczno-polimerowych poprzez modyfikacje wskazanymi
technikami powierzchni stopu Til5Mo. Autorka w logiczny sposdb opisata zaplanowane
i zrealizowane eksperymenty, dyskutujac uzyskane wyniki wyciggajgc z nich wnioski. Cho¢
proces wprowadzenia nowych rozwigzan materiatowych w implantologii jest dtugotrwaty
i ztozony, to uzyskane w pracy wyniki badan majg walory poznawcze oraz aplikacyjne i moga
by¢ uwzglednione w dyskusji nad opracowaniem tytanowego implantu przyspieszajgcego
proces osteointegracji.
Podsumowujgc, przedtozona do recenzji praca doktorska wykonana przez Panig mgr inz.
Jagode Barczyk w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, dyscyplinie naukowej inzynieria
materiatowa, spetnia w mojej opinii wymogi okreslone w art. 13 ust.1 ustawy z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. z 2016 r. poz.882 i 1311), wnioskuje zatem do Rady Naukowej Instytutu Inzynierii
Materiatowej Uniwersytetu Slaskiego o jej dopuszczenie do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Halina Garbacz



