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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Joanny Sypniewskiej
pt.: ,, Wplyw obrobki laserowej biostopow tytanu i zastosowanie dodatkow na wybrane

wilasciwosci funkcjonalne”

»nfluence of laser machining of titanium bioalloys and the use of additives on some
functional properties”

Podstawa opracowania recenzji

Recenzja zostata sporzadzona na zlecenie Rady Dyscypliny Naukowej Inzynierii
Materiatowej Politechniki Gdanskiej, (pismo od Przewodniczacej Rady Dyscypliny Naukowe;
Inzynieria Materialowa prof. dr hab. inz. Marii Gazdy L.dz.31/WFTiMS/RDIM/2025 z dnia
09.07.2025r.), na podstawie pelnego tekstu rozprawy doktorskiej przygotowanej w formie
jednotematycznego cyklu publikacji przez mgr inz. Joann¢ Sypniewska, pod kierunkiem prof.
dr hab. inz. Marka Szkodo oraz promotora pomocniczego dr inz. Beaty Majkowskiej-Marzec.
Praca zostala ztozona w Politechnice Gdanskiej w 2025 r., zgodnie z wymaganiami ustawy
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce oraz wewngtrznymi regulacjami uczelni dotyczacymi
rozpraw doktorskich w formie cyklu publikacji.

Dysertacja obejmuje czes$¢ teoretyczng (wprowadzenie, przeglad literatury), rozdziat
Teza, cele 1 zakres pracy, Metodyke prowadzonych badan, Rezultaty badan, Podsumowanie,
Bibliografie, a takze Tres¢ artykutéw z opisem wktadu pracy doktoranta oraz O$wiadczenia do

publikacji [JS1-JS5]. Uwzgledniono rowniez Wykaz najwazniejszych oznaczen i skrotéw,



Streszczenie i stowa kluczowe a ponadto przedstawiono dorobek naukowy i organizacyjny
Doktorantki (wskazniki bibliometryczne, publikacje, wystgpienia, projekty, szkolenia). Do
pracy dotgczono pelne teksty publikacji [JS1-JS5] stanowigcych podstawe doktoratu.

Aktualnos¢ podjetego tematu

Rozprawa, osadzona w inzynierii materialowej (inzynierii powierzchni biomateriatlow),
dotyczy implantéw tytanowych i obejmuje skoordynowane ksztattowanie topografii od mikro-
po nanoskale, sktadu chemicznego warstwy wierzchniej oraz wtasciwosci miedzyfazowych
(zwilzalnos¢, energia swobodna powierzchni) w celu poprawy odpowiedzi biologicznej
i trwatosci korozyjnej.

Kliniczny standard, jakim pozostaje Ti6Al4V, oraz stop nowej generacji Til3Nb13Zr
(nizszy modut, korzystniejsza biozgodnos¢) od lat sg fundamentem implantologii ze wzgledu
na wysoka wytrzymatos¢ whasciwag i odpornos¢ korozyjng. W praktyce medycznej wcigz jednak
obserwuje si¢ ograniczenia: zuzycie tribologiczne w weztach tarcia, lokalna korozja
w $rodowiskach o zmiennym pH/jonowosci, a przede wszystkim konieczno$¢ przyspieszenia
i stabilizacji osseointegracji. Dodatkowym kontekstem sg: starzenie si¢ populacji, wzrost
aktywnosci fizycznej w grupach 60+, coraz czestsze reoperacje oraz presja na skrocenie czasu
hospitalizacji i rekonwalescenc;ji.

Na tym tle rozw6j modyfikacji hybrydowych taczacych precyzyjng obrobke laserowg
Nd:YAG (powtarzalne mikrotekstury, kontrola HAZ, mozliwo$¢ programowania Sciezek
1 nakladania impulséw) z mikrotukowsg oksydacja (MAO/PEO) (porowate warstwy tlenkowe
TiO2, wysoka adhezja do podloza, in-situ inkorporacja jonéw z elektrolitu) jest w pelni
uzasadniony. Ksztaltowanie powierzchni laserem poprawia przyczepnos¢ komérek i utatwia
ich rozlozenie si¢ na podtozu i korzystng redystrybucj¢ naprezen na styku implant—ko$é.
Z kolei MAO dostarcza matrycy ceramicznej o wysokiej stabilnosci chemicznej i porowatosci
sprzyjajacej wymianie plynow oraz funkcjonalizacji jonami Ca/Na/Zn i czgstkami
hydroksyapatytu (HAp). Dodane jony modyfikujg zwilzalno$¢ oraz dziatajg jako bodzce
biologiczne sprzyjajace adhezji i proliferacji komorek.

Istotna jest rowniez sekwencja procesow: wariant laser—MAO moze wykorzystaé laser
jako ,pre-treatment”, ktéry przygotowuje podioze pod wzrost jednorodnej, dobrze
zakotwiczone] warstwy ceramicznej, wariant MAO—laser z kolei prowadzi do przetapiania

ceramiki 1 mozliwych zmian jej skladu/morfologii. Poréwnanie tych sekwencji to aktualna



i wazna kwestia badawcza, gdyz wplywa na integralno$¢ powloki, inkorporacje dodatkow,
parametry elektrochemiczne oraz odpowiedz komorkows. Dodatkowy wymiar aktualnosci
stanowi silna synergia z technologiami przyrostowymi (AM) i medycyng spersonalizowana:
implanty wytwarzane zgodnie z anatomig pacjenta coraz czescie] wymagaja wtornych,

,»SZytych na miare” modyfikacji powierzchni.

Z punktu widzenia zastosowan klinicznych praca wpisuje si¢ w $swiatowe kierunki: poprawe
trwalosci implantéw, ograniczanie ryzyka powiklan, w tym zakazen oraz skracanie czasu

osteointegracji — przy zachowaniu powtarzalnosci i kontroli parametréow procesow.

Zakres, teza i cele pracy doktorskiej

Rozprawe przygotowano jako spdjny cykl publikacji (172 strony). Praca rozpoczyna si¢
wykazem najwazniejszych oznaczen i skrotdéw oraz streszczeniami w jezyku polskim
i angielskim. Nastgpnie zamieszczono wykaz publikacji stanowigcych podstawe dysertacji oraz
podsumowanie dorobku naukowego i organizacyjnego mgr inz. Joanny Sypniewskiej
(wskazniki bibliometryczne, publikacje, wystapienia konferencyjne, projekty, wyjazdy
naukowe, dziatalnos¢ organizacyjna, szkolenia i certyfikaty).

Rozdziat 1 (Wprowadzenie) zarysowuje tlo kliniczno-inzynierskie: rosngce
zapotrzebowanie na implanty oraz ograniczenia klasycznych powierzchni tytanu, gdzie
o powodzeniu decydujg topografia (mikro- i nanoskala), chemia warstwy wierzchniej
i wlasciwosci miedzyfazowe (zwilzalnosé, energia swobodna powierzchni). Uzasadniono
wybor hybrydowej modyfikacji laser — MAO. Laser Nd:YAG pozwala precyzyjnie
ksztatltowaé chropowatos¢ i mikro-/nanotopografi¢, natomiast MAO/PEO wytwarza porowata,
trwale zwigzang warstwe tlenkowg z mozliwoscia inkorporacji i retencji jondw. Przedstawiono
powody doboru stopow Ti6Al4V (standard kliniczny) i Til3Nb13Zr (biokompatybilna
alternatywa o nizszym module spr¢zystosci). Omdowiono rolg biododatkow: Na*/Ca?*/fosforany
i hydroksyapatyt (HAp) wspierajg nukleacje apatytu i osteokondukcje, a cynk (Zn*/ZnQO)
moduluje zwilzalnos$¢ i odpowiedz komodrkows. Przedstawiony przez Doktorantke przeglad
literatury potwierdza fakt, ze niewiele prac systemowo porownuje sekwencje laser — MAO vs
MAO — laser oraz wplyw sktadu elektrolitu na inkorporacje jondéw, porowatos¢ i odpornosé

korozyjng — co uzasadnia cele postawione w rozprawie.



Rozdziat 2 (Teza, cele i zakres pracy) przedstawia teze oraz porzadkuje cele i ramy
merytoryczne. Teza pracy brzmi: ,,mozliwe jest wytworzenie rozwinietej morfologicznie
powierzchni przy wykorzystaniu podwojnej modyfikacji przy uzyciu techniki laserowe;j
1 techniki osadzania mikrotukowego, ktéra poprawi odpornos$é na korozje materiatu, zapewni
odpowiednie parametry chropowatosci i zwilzalnosci powierzchni oraz dodatkowo mozliwe
bedzie kontrolowane wzbogacenie materiatu w jony bioaktywne, co spowoduje pozytywna
odpowiedz komorkows”. Zatozenie to wyznacza logike programu badawczego: nalezato
wykazaé, ze wlasciwie dobrana sekwencja procesow (laser — MAO lub MAO — laser),
parametry obrdbki i sktad elektrolitbw pozwalajg rownoczes$nie uksztaltowaé mikro-
/manotopografie i zwilzalno$¢, podnies¢ odpornos¢ korozyjng oraz wbudowaé bioaktywne
jony/HAp tak, aby uzyska¢ korzystna odpowiedz komoérkows. Celem rozprawy byto
opracowanie 1 wieloaspektowa ocena warstw tlenkowych na stopach Ti6Al4V i Til3Nb13Zr
modyfikowanych hybrydowo (laser + MAO) i funkcjonalizowanych bioaktywnymi dodatkami,
tak aby uzyska¢ powierzchnie o kontrolowanej topografii, sktadzie i zwilzalnosci, sprzyjajace
osteointegracji oraz zapewniajgce podwyzszong odpornosé korozyjng. Zakres pracy obejmowat
m.in.: przeglad literatury, obrébke laserem Nd:YAG w ostonie argonu, procesy MAO
w elektrolitach zawierajagcych NaOH, hydroksyapatyt (HAp), octan cynku, nanotlenek cynku
(nZnO) oraz fosforan sodu, charakterystyke SEM/EDS, XRD, FTIR i XPS, profilometri¢ 3D,
badania zwilzalnosci i energii swobodnej powierzchni (SFE), pomiary OCP i polaryzacji
potencjodynamicznej, EIS w roztworze Hanksa, testy zanurzeniowe w PBS, nanoindentacje
1 test zarysowania, a takze testy cytokompatybilnosci na liniach C166-GFP i C2C12. Cele
naukowe obejmowaty ponadto weryfikacje wykonalnosci podwojnej modyfikacji (Nd:YAG +
MAO), okreslenie wplywu sekwencji, parametrow i skladu elektrolitow na
strukture¢/topografie/zwilzalnos¢/odpornos¢  korozyjng. Celem uzytkowym pracy bylo
opracowanie procedury prowadzacej do powstania warstw wierzchnich o wysokiej odpornosci
korozyjnej i korzystnych wtasciwosciach biologicznych dla zastosowan implantologicznych.

Rozdziat 3 (Metodyka prowadzonych badan) szczegdlowo opisuje przygotowanie
probek ze stopow Til3Nb13Zr i Ti6Al4V, warunki obrébki laserem Nd: YAG w ostonie argonu
(schemat skanowania zapewniajgcy jednorodne przetapianie), sktady elektrolitow do MAO
(roztwory wodne z NaOH, HAp, octanem cynku, fosforanem sodu oraz nZnO) oraz
konfiguracje procesu MAO w ukltadzie dwu-elektrodowym z wysokim napigciem DC.
Przedstawiono takze pelen zestaw metod charakterystyki: obrazowanie i mikroanalize
SEM/EDS (réwniez na przekrojach), XRD do identyfikacji faz, FTIR i XPS (dla warstw
z dodatkami Ca/Na/Zn/HAp), profilometri¢ optyczng 3D (parametry chropowatosci
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i topografii), badania zwilzalnos$ci i energii swobodnej powierzchni (metoda OWRK), a takze
pakiet badan elektrochemicznych: OCP, polaryzacje potencjodynamiczng oraz EIS
w roztworach modelowych. Uzupelniajgco opisano testy zanurzeniowe (m.in. w PBS) z oceng
zmian pH i masy prébek oraz analiza wyplukiwania jonéw do roztworu, proby mechaniczne
powierzchni (nanoindentacja, test zarysowania) oraz protokoly in vitro: sterylizacj¢ probek,
hodowle linii C166-GFP i C2C12, test AlamarBlue, oznaczanie ilosci DNA oraz dokumentacje
obrazowg w mikroskopii fluorescencyjne;.

Rozdziat 4 (Rezultaty badan) obejmuje pie¢ logicznie powigzanych podrozdziatow,
zgodnych z etapami programu badawczego cyklu [JS]. W podrozdziale 4.1 przedstawiono
badania wstepne na stopie Ti13Nb13Zr, poréwnujace sekwencje laser — MAO i MAO — laser
pod katem morfologii i topografii (SEM, chropowatos¢), zwilzalnosci oraz wilasciwosci
mechanicznych warstw (przyczepnos¢, twardo$¢). W podrozdziale 4.2 rozszerzono oceng
o odpornos¢ korozyjng i sklad chemiczny: wykorzystano FTIR oraz EDS (m.in. do
potwierdzenia obecnosci Na/Ca), a stabilnos¢ w medium symulujgcym zweryfikowano testem
zanurzeniowym wraz z pomiarami OCP i polaryzacja. Wyniki wskazaty przewage konfiguracji
laser — MAO. Podrozdziat 4.3 syntetyzuje wnioski z czesci wstepnej i wyznacza wariant
docelowy (laser — MAOQO) oraz zestaw parametrow do dalszych eksperymentow.
w podrozdzialg 4.4 przedstawiono nowe elektrolity z dodatkiem Zn i hydroksyapatytu. Metody
badawcze takie jak XPS oraz FTIR postuzyly do identyfikacji sktadu i stanéw chemicznych
powlok (m.in. obecnosci Zn w postaci tlenkowej/wodorotlenkowej oraz pasm drgan grup
fosforanowych PO4*~ charakterystycznych dla HAp), natomiast profilometria 3D wykazata
réznice w mikro- i nanotopografii. Pomiary EIS w roztworze Hanksa oraz testy in vitro (linia
C166-GFP: AlamarBlue, oznaczanie ilosci DNA) potwierdzily korzystny wplyw obecnosci
HAp i odpowiednio dobranych st¢zeni Zn na parametry elektrochemiczne i cytokompatybilnos¢
powierzchni. W podrozdziale 4.5 dokonano transferu koncepcji na stop Ti6Al4V w wariancie
laser — MAO: opisano mikrostrukture i strefe wptywu ciepta (HAZ) po obrobce laserowe;,
charakter wytworzonych warstw w elektrolitach Na/P i z dodatkiem nZnO, zwilzalno$¢ oraz
zachowanie elektrochemiczne w zanurzeniu, a takze wstgpng odpowiedz biologiczna (linia
C2C12). Rozdzial zamyka podsumowanie, po ktérym nastepuje bibliografia.

Rozdzial 5 obejmuje pelne teksty publikacji [JS1-JS5] stanowigcych podstawe
dysertacji, uzupetnione o opis wkiadu Autorki.

Rozdzial 6 zawiera oswiadczenia dotyczace publikacji [JS1-JS5], w tym informacje

o autorstwie i wkladzie wspotautorow.



Ocena wartosci merytorycznej pracy

Rozprawa charakteryzuje si¢ spdjng koncepcja badawczg oraz poprawnoscia
metodyczng wihasciwg dla inzynierii materialowej i inzynierii powierzchni biomateriatow.
Postawiony problem — jednoczesne uksztattowanie topografii, sktadu chemicznego
1 whasciwosci migdzyfazowych powierzchni stopdw tytanu — rozwigzano poprzez hybrydows
procedur¢ lgczaca obrdbke laserowg Nd:YAG z mikrotukowym utlenianiem (MAO/PEO)
i kontrolowang funkcjonalizacja bioaktywna.

Struktura wywodu jest logiczna: najpierw poréwnano dwie sekwencje proceséw
(laser—MAO oraz MAO—laser) i wybrano wariant docelowy, nastepnie zoptymalizowano
srodowisko elektrochemiczne MAO (sklady elektrolitow, czas trwania procesu) pod katem
inkorporacji jondéw i czastek, a w trzecim kroku zweryfikowano przeniesienie procedury na
materiat kliniczny Ti6Al4V. Taki uklad umozliwia przejrzyste powigzanie hipotezy z metodyka
i wnioskami.

Jakos$¢ planowania i prowadzenia do§wiadczen zastluguje na wysoka oceng. Parametry
obrébki laserowej (moc 1000/1500 W przy statym czasie impulsu, czestotliwos$ci i posuwie,
w oslonie argonu) oraz parametry MAO (stale napiecie i nat¢zenie, czasy 7—15 min, dla
Ti6Al4V: 10 i 15 min; elektrolity wodne na bazie NaOH i fosforanu sodu z dodatkiem cynku
w formie octanu lub nZnO oraz czgstek hydroksyapatytu) zdefiniowano jednoznacznie, co
zwieksza powtarzalno$¢ procedury i1 utatwia poréwnywalno$¢ wynikéw. Przygotowanie probek
(szlifowanie, oczyszczanie w wodzie destylowanej i izopropanolu), protokotly sterylizacji
i kondycjonowania do badan cytokompatybilnosci oraz warunki testow elektrochemicznych
(OCP/polaryzacja w PBS, EIS w roztworze Hanksa) opisano szczegdélowo. Zastosowany
zestaw metod — obrazowanie i mikroanaliza (SEM/EDS, w tym przekroje poprzeczne, ocena
strefy wptywu ciepta), identyfikacja faz i grup chemicznych (XRD, FTIR, XPS), profilometria
optyczna 3D z parametryzacjg (m.in. Sa, Sv, anizotropia), pomiary zwilzalnosci/energii
swobodnej powierzchni (OWRK), elektrochemia oraz testy komoérkowe na liniach C166-GFP
i C2C12 — ma charakter komplementarny.

Interpretacja wynikéw jest konsekwentna i1 poparta danymi eksperymentalnymi.
Wykazano, ze sekwencja laser—MAO (zwtaszcza przy mocy 1000 W) na stopie Til13Nb13Zr
prowadzi do jednorodnych, dobrze zakotwiczonych warstw ceramicznych o porowatej
morfologii sprzyjajacej adhezji komérkowej, przy zachowaniu efektywnej inkorporacji jonow

Ca i Na. Sekwencja odwrotna (MAO—laser) skutkuje przetopieniem i mieszaniem warstwy



tlenkowej z osnowa oraz obnizeniem zawartosci jonéw bioaktywnych (m.in. Ca), co przeklada
si¢ na stabsza funkcjonalizacje.

Zbiezno$¢ wnioskow potwierdzaja niezalezne moduly badawcze: FTIR/XPS
identyfikuja grupy fosforanowe oraz cynku (ZnO/Zn(OH):), SEM/EDS dokumentuje
morfologie i rozktad pierwiastkow, profilometria 3D iloSciowo opisuje rozwiniecie topografii
i redukcje anizotropii, a wyniki OCP/polaryzacji/EIS wskazujg na wigksza stabilnos¢ uktadow
zawierajacych hydroksyapatyt, zwlaszcza dla dluzszego czasu MAO.

W czeSci badan biologicznych oceniono cytokompatybilno$¢ zmodyfikowanych
powierzchni na liniach C166-GFP i C2C12 (po uprzedniej sterylizacji i kondycjonowaniu),
wykorzystujgc test AlamarBlue, oznaczanie ilosci DNA oraz dokumentacj¢ mikroskopii
fluorescencyjnej. Po 24 h najwyzsza aktywnos$¢ metaboliczng i najwigksza ilos¢ DNA
uzyskano dla wariantu modyfikowanego wylacznie laserowo, co wskazuje na szybsze
zasiedlanie takich powierzchni we wczesnym etapie. Przy dluzszej inkubacji (>72-168 h)
utrzymywata sie prawidlowa zywotnos¢ takze na powierzchniach hybrydowych. Wsrdd nich
korzystnie wyroznialy si¢ konfiguracje zawierajace hydroksyapatyt oraz dtuzszy czas procesu
MAO (15 min), dla ktérych obserwowano poprawe wskaznikéw metabolicznych i adhezji.
Dodatek cynku, potwierdzony w XPS w postaci ZnO/Zn(OH)., korelowat ze wzrostem kata
zwilzania (cze$ciowa hydrofobizacja), jednak w zastosowanych st¢zeniach nie wykazat
niekorzystnego wplywu na cytokompatybilnosé. W przypadku stopu Ti6Al4V najlepsza
odpowiedz komorkowg odnotowano dla powierzchni po samej obrobce laserowej oraz dla
wariantu hybrydowego laser—MAO z dtuzszym czasem anodowania w elektrolicie Na/P (15
min), co jest spdjne z obserwacjami SEM dotyczacymi topografii i rozmiaru poréw warstw.

Przeniesienie procedury na stop Ti6Al4V stanowi praktyczng weryfikacj¢ mozliwosci
zastosowania metody na materiale klinicznym. Wykazano wiekszg glebokos¢ strefy wpltywu
ciepta po obrdbce laserowej (~204 pum) niz w Til3Nb13Zr (~67 um), co wyjasnia réznice
w odpowiedzi elektrochemicznej i potencjalne konsekwencje mechaniczne. W przyjetych
warunkach najwyzszy modul impedancji w EIS odnotowano dla prébki referencyjnej Ti6Al4V,
natomiast warianty hybrydowe przyniosty korzysci w zakresie jednorodnosci morfologiczne;j i
odpowiedzi komodrkowej (szczegélnie: laser oraz laser—MAO, 15 min). Wynik ten,
przedstawiony precyzyjnie wyznacza zakres skutecznosci podejscia zaleznie od skiadu
i mikrostruktury stopu.

Doktorantka wykazata samodzielno$¢ badawcza w planowaniu do§wiadczen, doborze

parametrow, przeprowadzaniu analiz oraz w dyskusji wynikoéw na tle literatury.



Na uwagg zasluguje w szczego6lnoscei:

e metodyczne poréwnanie i selekcja sekwencji proceséw prowadzaca do
wskazania wariantu preferowanego,

e zaprojektowanie i walidacja elektrolitéw MAO umozliwiajacych jednoczesna
inkorporacj¢ hydroksyapatytu i cynku przy zachowaniu korzystnych
parametréw elektrochemicznych i biologicznych,

e konsekwentne powigzanie morfologii i sktadu chemicznego z metrykami
elektrochemicznymi (OCP, polaryzacja, EIS 168 h) oraz odpowiedzig
komoérkows. Wdrozenie ilosciowej profilometrii 3D i pomiaréow
zwilzalno$ci/energii powierzchni jako narzg¢dzi prognostycznych zachowania in
vitro,

e zastosowanie wlasciwych  procedur statystycznych ~w  modutach
mechanicznych (ANOVA dla nanoindentacji) oraz przeprowadzenie proby
przeniesienia procedury na Ti6Al4V z wywazong interpretacja korzysci

1 ograniczen.

Wszystkie te elementy sktadajag si¢ na obraz dojrzalego, autonomicznego warsztatu

badawczego.

Omowienie publikacji bedacych podstawg rozprawy doktorskiej

Zestaw publikacji [JS1-JS5] tworzy spdjng Sciezke badawcza od identyfikacji luki
badawczej i sformutowania problemu (JS1), przez weryfikacje dwoch sekwencji modyfikacji
i wybdr wariantu docelowego (JS2-JS3), po opracowanie skladu elektrolitow z dodatkami
bioaktywnymi oraz calosciowg charakterystyke wiasciwosci  fizykochemicznych
i biologicznych (JS4), a nastepnie przeniesienie procedury na stop kliniczny Ti6Al4V (JSS5).

Publikacje odpowiadajg logicznie strukturze rozdz. 4 dysertacji (podrozdzialy 4.1-4.5)
i tgcznie dokumentujg: wptyw kolejnosci proceséw laser—MAO vs MAO—laser, rola
parametrow MAO i sktadu elektrolitu (Na, Ca, P, Zn, HAp) w ksztaltowaniu topografii, sktadu
i odpornosci korozyjnej oraz konsekwencje tych zmian dla cytokompatybilnosci in vitro.
Ponizej przedstawiono najwazniejsze tezy i wyniki kazdego artykutu wraz z deklaracjg wkladu

Autorki (w %).



[JS1] Influence of Laser Modification on the Surface Character of Biomaterials: Titanium and
Its Alloys — A Review (Coatings, 2022) to artykul przegladowy syntetyzuje wpltyw obrdbki
laserowej (ze szczegblnym uwzglednieniem Nd:YAG) na morfologi¢, skiad chemiczny
i wlasciwosci uzytkowe tytanu oraz jego stopow. Autorzy porzadkujg zaleznosci ,,parametry
procesu — topografia/chemia — zwilzalno$¢, odpornos¢ korozyjna, tribologia” oraz
identyfikujg niedostatki podej$¢ jednoskalowych (tylko laser lub tylko powloki tlenkowe).
Kluczowe jest wskazanie luki badawczej: potrzeby systematycznych badan hybrydowych
sekwencji laser>MAO z kontrolowang inkorporacja dodatkéw bioaktywnych. Publikacja
stanowi podstawe koncepcyjng dla modutow eksperymentalnych JS2-JS5. Szacowany udzial
Doktorantki: 80%.

[JS2] Effect of hybrid modification by ceramic layer formation in MAO process and laser
remelting on the structure of titanium bio-alloy Til3Nbl3Zr (Ceramics International, 2023)
poréwnuje dwie sekwencje modyfikacji na stopie Til3Nb13Zr: laser—MAO oraz MAO—laser
(przetapianie warstwy MAO), przy mocach 1000 i 1500 W oraz stalych pozostatych
parametrach. Wykazano, ze laser—MAO (1000 W) umozliwia uzyskanie jednorodnych,
porowatych warstw typowych dla MAO, z inkorporacjg Ca/Na na poziomie zblizonym do
probek referencyjnych MAO i bez degradacji adhezji. Zwigkszenie mocy do 1500 W ogranicza
retencje dodatkow i obniza przyczepnos¢ (nizsze Lc). Wariant MAO—laser prowadzi do
mieszania ceramiki z osnowa (wyrazny HAZ) i ubozenia warstwy w jony bioaktywne. Artykut
dostarcza argumentéw dla wyboru sekwencji laser—MAO i mocy 1000 W jako ustawien
bazowych. Szacowany udziat Doktorantki: 80%.

[JS3] Exploring the composition and corrosion resistance in hybrid-modified Til3Nb13Zr alloy
(MRS Communications, 2024), koncentruje si¢ na zwigzku sktadu warstw z ich stabilnoscia
korozyjng. Zastosowano FTIR (identyfikacja fosforanéw/HAp i tlenkoéw Ti), SEM/EDS takze
na przekrojach oraz OCP i polaryzacje w PBS. Testy zanurzeniowe w PBS wykazaly
powstawanie agregatow soli — najsilniej dla wariantu laser—MAO (1000 W), co wskazuje na
bioaktywnos¢. Elektrochemicznie ten wariant osiggnagt potencjat (E_corr =—0,212 V), podczas
gdy modyfikacje pojedyncze nie przewyzszyly probki referencyjnej. Szacowany udziat
Doktorantki: 80%.

[JS4] Hybrid laser—micro-arc oxidation techniques for enhanced biocompatibility and surface
modification of Til 3Nb13Zr alloy in biomedical applications (Applied Surface Science, 2025).
W pracy zaprojektowano elektrolity MAO z dodatkiem cynku oraz hydroksyapatytu
i porownano je w sekwencji laser—=MAO przy dwoch czasach procesu. Obrazowanie SEM

wykazalo, ze w elektrolicie bez HAp uzyskiwano jednorodne, typowe dla MAO warstwy
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o regularnej porowatosci, natomiast w uktadzie z HAp powierzchnia przyjmowata bardziej
kraterowata morfologi¢, a wydluzenie czasu sprzyjatlo wzrostowi grubosci i porowatosci.
W widmach XPS stwierdzono obecnos¢ cynku w postaci ZnO oraz Zn(OH)z, natomiast widma
FTIR wykazaly grupy fosforanowe charakterystyczne dla hydroksyapatytu. Testy
cytokompatybilnosci na linii C166-GFP potwierdzily, ze po 24 godzinach najszybsze
zasiedlanie nastgpowalo na powierzchniach po samej obrébce laserowej, natomiast po 72
godzinach i dluzej przewagg uzyskiwaty hybrydy laser—MAO z HAp (wyzsza aktywnos¢
metaboliczna 1 wigksza ilo§¢ DNA). Catos¢ dowodzita, ze taczenie Zn z HAp pozwalalo
zrownowazy¢ zwilzalnos¢, bioaktywnos¢ i stabilnos$¢ elektrochemiczng przy zachowaniu
kontrolowanej topografii. Szacowany udziat Doktorantki: 65%.

[JSS] Influence of hybrid modification on functional properties of a commercial bio-titanium
alloy Ti6Al4V (Materials Letters, 2025 — przyjety do druku). W pracy przetozono
wypracowang procedure na stop kliniczny Ti6Al4V, stosujac sekwencje laser—MAO oraz dwa
warlanty elektrolitow: ukiad z fosforanem sodu/NaOH oraz uktad wzbogacony o nanotlenek
cynku. Obrazowanie SEM wykazato, ze wstepna obrobka laserowa sprzyjata formowaniu
bardziej jednorodnych warstw MAO, a dodatek nZnO dodatkowo poprawiat ich ciggtosé.
Stwierdzono wigksza glebokos¢ strefy wplywu ciepta po laserze w Ti6Al4V niz w Ti13Nb13Zr
(rzgdu ~204 um vs ~67 pum), co korelowato z réznicami odpowiedzi elektrochemicznej.
W pomiarach EIS najwyzszy modut impedancji utrzymywata probka referencyjna Ti6Al4V,
natomiast warianty hybrydowe przyniosty korzysci w zakresie jednorodnosci morfologicznej
i odpowiedzi komoérkowej (linia C2C12), szczegolnie dla powierzchni po samym laserze oraz
po laser—MAO przy dluzszym czasie utleniania. Artykul precyzowal zatem zakres
uzytecznosci modyfikacji hybrydowej dla Ti6Al4V i akcentowal znaczenie doboru sktadu

elektrolitu oraz czasu procesu MAO. Szacowany udziat Doktorantki: 70%.
Whioski i uwagi

Na podstawie analizy calosci dysertacji — jej konstrukcji, kompletnosci metodycznej,
jakosci interpretacji oraz zgodnosci formalnej wilasciwej dla doktoratu realizowanego
w formule cyklu publikacji — formutuj¢ wnioski dotyczace wartosci naukowej, oryginalnosci,
spdjnosci narracji i adekwatnosci zastosowanych metod. Sg to wnioski o pracy jako catosci (nie
o pojedynczych rezultatach eksperymentalnych) i wskazujg zar6wno mocne strony rozprawy,
jak 1 kwestie zasadne do doprecyzowania podczas obrony. Uwzgledniam aktualny stan

publikacyjny cyklu [JS1-JS5], w tym przyjecie [JS5] do druku.
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Zgromadzony materiat eksperymentalny spdjnie potwierdza tez¢ rozprawy. Hybrydowa
sekwencja laser—MAO umozliwia otrzymanie jednorodnych, porowatych warstw tlenkowych
o kontrolowanej topografii i sktadzie, z mozliwoscig skutecznej funkcjonalizacji jonami
bioaktywnymi oraz czgstkami hydroksyapatytu. Przeklada si¢ to na poprawe odpornosci
korozyjnej (dla Til3Nb13Zr), korzystne uksztaltowanie zwilzalnosci i chropowatosci oraz
spojng, dodatnig odpowiedz komoérkows in vitro: szybkie wczesne zasiedlenie po samej
obrobce laserowej i przewage wariantow hybrydowych (laser—MAO+HAp) w dluzszym
horyzoncie. W przypadku Ti6Al4V uzyskano wyrazne korzysci morfologiczne i biologiczne.
Zbieznos¢ obserwacji strukturalnych, chemicznych, elektrochemicznych i biologicznych
potwierdza zalezno$¢ wiasciwosci funkcjonalnych powierzchni od sekwencji zabiegow, sktadu

elektrolitu i czasu MAO.
Uwagi do dyskusji

1. Wybdr sekwencji procesu. Prosze krotko wyjasni¢, na jakim zestawie kryteriow
elektrochemicznych, topograficznych i biologicznych oparto decyzj¢ o wyborze
wariantu docelowego (laser — MAO vs MAO — przetapianie laserowe) i jakie
kompromisy byly kluczowe.

2. Przygotowanie podloza. W cyklu publikacji pojawia si¢ rézna koncowa gradacja
szlifowania. Prosz¢ wyjasni¢, jak zapewniono porownywalnos$¢ serii (kontrola stanu
powierzchni przed procesem, procedury czyszczenia) i dlaczego uznano, ze nie wptywa
to istotnie na inicjacj¢ MAO.

3. Skfad stopu Ti13Nb13Zr. W tabeli widnieje C = 0,8 wt.%. Prosz¢ doprecyzowac, czy to
warto$¢ potwierdzona, czy omytka zapisu oraz krétko skomentowaé ewentualny
wplyw tej wielkos$ci na interpretacje wynikow.

4. Media testowe. Prosz¢ wskaza¢, ktore moduly badan realizowano w PBS, a ktére
w roztworze Hanksa, oraz wyjasni¢: (i) jak réznice w sktadzie jonowym/pojemnosci
buforowej (PBS — fosforany; Hanks — Ca?**, Mg?*, HCOs") wplywaja na E(OCP)
i odpowiedz EIS oraz (ii) dlaczego obecnos¢ Ca**/HCOs~ w Hanksie sprzyja szybszej
nukleacji fosforano6w wapnia na powierzchni wzgledem PBS.

5. Terminologia (s. 29). W jednym z akapitow pojawia si¢ sformutowanie ,,powtoka
powierzchniowa”. Dla pelnej precyzji interpretacji uprzejmie prosz¢ doprecyzowaé

zamierzone znaczenie.
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Ponadto zauwazono kilka drobnych kwestii redakcyjnych i terminologicznych, m.in.:

— w Spisie tresci w punkcie 5.5 w nagtowku rozdziatu [JS5] powtorzono tytut odpowiadajacy
[JS4] (dotyczacy stopu Til3Nb13Zr), podczas gdy [JS5] dotyczy stopu Ti6Al4V i powinien
mie¢ tytul: Influence of hybrid modification on functional properties of a commercial bio-
titanium alloy Ti6Al4V.

- w Wykazie najwazniejszych oznaczen i skrotow wystepuje SBF, ale w metodyce
eksperymentéw roboczych wyraznie pojawiajg si¢ PBSiroztwor Hanksa. Prosze

o wyjasnienie, gdzie zostat wykorzystany ten roztwor.

Opinia koncowa

Na podstawie catosciowej oceny rozprawy pt. ,, Wplyw obrobki laserowej biostopow
tytanu i zastosowanie dodatkdw na wybrane wlasciwosci funkcjonalne” (,,Influence of laser
machining of titanium bioalloys and the use of additives on some functional properties) mgr
inz. Joanny Sypniewskiej, przygotowanej pod opieka promotora prof. dr hab. inz. Marka
Szkodo oraz promotora pomocniczego dr inz. Beaty Majkowskiej-Marzec, uznajg, ze jest to
oryginalne i1 wartoSciowe opracowanie problemu ksztaltowania wiasciwosci powierzchni
biostopow tytanu (Ti6Al4V, Til3Nbl13Zr) z wykorzystaniem obrobki laserowej
i mikrolukowego utleniania (MAQO) oraz kontrolowanej funkcjonalizacji bioaktywnymi
dodatkami.

Doktorantka wykazala bardzo dobre opanowanie warsztatu inzynierii materialowej
(m.in. SEM, EDS, XRD, EIS, profilometria 3D), umiejetno$¢ projektowania doswiadczen
i krytycznej analizy wynikéw, a takze dojrzato$¢ interpretacyjng oraz spojnosé¢ wywodu.
Uzyskane rezultaty sg przekonujace, rzetelnie udokumentowane i majg wyrazny potencjat
aplikacyjny w inzynierii powierzchni implantow.

Stwierdzam, ze praca spelnia wymagania okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (t.j. Dz.U. z 2020 r. poz. 85, z pdzn. zm.).
Wnosze o dopuszczenie mgr inz. Joanny Sypniewskiej do publicznej obrony przed Radg
Dyscypliny Naukowej Inzynieria Materialowa Politechniki Gdanskie;j.
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