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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Joanny Sypniewskiej
pt. ,, Wplyw obrébki laserowej biostopéw tytanu i zastosowanie dodatkow na wybrane

wlasciwosci funkcjonalne”

Uwagi ogélne

Tematyka badawcza recenzowanej rozprawy doktorskiej jest zwigzana z aktualnym
kierunkiem rozwoju inzynierii materialowej w zakresie wytwarzania biomateriatow
metalicznych nowej generacji. Dotychczasowe badania wykazuja, ze zostal juz osiggnigty
pulap optymalizacji wiasciwosci biomechanicznych i biozgodnosci biomateriatow
metalicznych poprzez dobér ich sktadu chemicznego i fazowego, obrobke plastyczng czy tez
cieplng. Takie mozliwosci poprawy biozgodnosci i biokompatybilnosci stwarzajg jedynie
metody nowoczesnej inzynierii powierzchni, dzieki ktérym mozna ksztattowaé — w sposob w
petni kontrolowany- mikrostrukture, sktad chemiczny i fazowy, topografi¢ powierzchni i stan
naprezen wlasnych w warstwie powierzchniowej, a wigc wplywa¢ na ich wiasciwosci
biologiczne.

Rozprawa doktorska dotyczy modyfikacji powierzchni stopow Til3Nb13Zr oraz
Ti6Al4V hybrydowa technologia przy uzyciu dwoch technik, modyfikacji laserowej przy
wykorzystaniu lasera Nd: Y AG oraz techniki osadzania mikrolukowego podczas ktérej mozliwe
jest wytworzenie ceramicznej warstwy tlenkowej. Doktorantka zdecydowata si¢ na
zastosowanie podwojnej modyfikacji ze wzgledu na mozliwosci jakie daje ta metoda obrobki.
Proces laserowej modyfikacji jest procesem powtarzalnym z mozliwoscig kontrolowania
wszystkich parametréw i zaprojektowania procesu tak, aby uzyska¢ material o okreslonej
chropowatosci  odpowiednio  rozwinigtej — morfologii ~ powierzchni  zwigkszonych
wlasciwosciach mechanicznych i polepszonej odpornosci na korozjg. Z kolei utlenianie
mikrotukowe (termin utlenianie jest zdecydowanie bardziej poprawny niz oksydacja za czgsto
wystepujaca w pracy) pozwala na wytworzenie biozgodnej warstwy ceramicznej wzbogaconej

o jony umozliwiajgce lepsze polgczenie implantu z tkankg kostng. Ciekawym aspektem
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poznawczym jest zbadanie jak kolejnos¢ zastosowanych technik wptywa na wiasciwosci
obrobionego stopu. Po analizie wynikéw badan Autorka zdecydowala si¢ na odrzucenie
technologii gdzie modyfikacja laserowa jest zastosowana po plazmowym utlenianiu
elektrochemicznym (jak czesto bywa okreslane utlenianie mikrotukowe) chociaz wydawa¢ by
sie mogto, ze powloka tlenkowa charakteryzujaca si¢ duza chropowatoscig, podatnoscig na
pekanie oraz ograniczong odpornosciag korozyjna podana obrébce laserowej zostanie
ujednorodniona a przetapianie warstwy ceramicznej moze stuzy¢ przemieszczeniu wezesniej
wprowadzonych jondéw ku powierzchni co moze zwigkszy¢ osteointegracj¢ i biozgodnos¢

materiatu. Tak si¢ jednak nie stato.

Ocena merytoryczna rozprawy

Rozprawa doktorska zostata napisana jako przewodnik po artykutach naukowych w
ramach jednotematycznego cyklu publikacji. Sg to
JS1 Sypniewska J. Szkodo M. ; ,, Influence of Laser Modification on the Surface Character of
Biomaterials: Titanium and Its Alloys-A Reviev” Coatings (2022)
Doktorantka przedstawita w niej bardzo dogtebny przeglad literaturowy wplywu modyfikacji
laserowej na mikrostrukture i wiasciwosci stopéw tytanu zamieszczajgc w niej 175 pozycji
literaturowych.
JS2 J. Sypniewska, M Szkodo, B. Majkowska -Marzec, A. Mielewczyk-Gryn,; ,, Effect of
hubrid modification by ceramic layer formation in MAO process and laser remelting on the
structure of titanium bio-alloy Til3Nb13Zr” Ceramics international (2023)
W pracy tej Doktorantka wykazata, ze mozliwe jest wytworzenie warstwy ceramicznej na
wczesniej przetopionej laserem powierzchni stopu Til3Nb13Zr a technologia polegajgca na
wytworzeniu warstwy tlenkowej i nastepujacej po niej obrobce laserowej zwigksza twardos¢
powierzchniows.
JS3 Sypniewska J.,Szkodo M., Majkowska-Marzec B., Mielewczyk-Gryn A., ,, Exploring the
composition and corrosion resistance in hybrid-modified Til3Nbl3Zr alloy” MRS
Communications (2024)
W tej publikacji zaproponowane dwa typy modyfikacji hybrydowej w dwéch kombinacjach
zostaly rozszerzone o analizy odpornosci korozyjnej, badania skifadu chemicznego,
identyfikacje wigzan oraz odpornos¢ materiatu na degradacje korozyjng w tescie
zanurzeniowym trwajacym 14 dni. Bazujac na tych wynikach Autorka stwierdzita ze
najskuteczniejszym sposobem modyfikacji jest zastosowanie obrobki laserowej przed

wytworzeniem warstwy tlenkowej gdyz przetopienie warstwy ceramicznej znaczgco obniza
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stezenie jonow wprowadzonych do warstwy z elektrolitu. Analizujac rys 1 w tym artykule z
danymi zawartymi w tabeli 2 trudno jest zgodzi¢ si¢ z wnioskiem Ze najlepsza odpornoscia
korozyjng cechuje sie probka P5 po laserowej modyfikacji mocg 1000W 1 obrobka MAO. Ta
probka charakteryzuje sie zdecydowanie wigkszym pradem korozji od innych probek za$ z
rysunku 1 wynika ze probka P2 tylko utleniana plazmowo winna mie¢ prad korozji o 2 rzgdy
mniejszy od pozostatych probek.

JS4 Sypniewska J., Szkodo M., Majkowska-Marzec B., Pawlowski L., Mirowska A., Ryl J,,
Mielewczyk-Gryn A., Gawet L., Campos E.M.; Hybrid laser-micro-arc oxidation techniques
for enhanced biocompability and surface modification of Til3Nb13Zr alloy in biomedical
application” Applied Surface Science (2024)

W pracy tej zastosowano dwa rodzaje elektrolitbw do wytworzenia warstwy tlenkowe;j
zawierajacych (elektrolit 1) jony sodu i cynku oraz (elektrolit 2) jony sodu, cynku z dodatkiem
hydroksyapatytu. Stwierdzono, ze obecno$¢ jondéw cynku zmniejsza hydrofilowosé
powierzchni a zastosowanie hydroksyapatytu w elektrolicie powoduje wbudowywanie si¢
wapnia i fosforu w powloke tlenkowa. Za najwazniejsze osiggnigcie w pracy Autorka uwaza
uzyskanie pozytywnej odpowiedzi komorkowej dla podwdjnej modyfikacji stopu tytanu a takze
zwiekszenie odporno$ci korozyjnej oraz rozwinigcie morfologii powierzchni materiatu. Tu
nasuwajg si¢ pytania czy dodatek jonéw cynku zwigksza biokompatybilno$¢ powierzchni co
oczywiscie ma miejsce w przypadku hydroksyapatytu oraz czy zastosowanie podwojnej
obrobki takze zwieksza biozgodnosé. Wszakze test aktywnosci metabolicznej komorek a takze
ilosciowe badanie DNA wykazaty ze najlepsze wyniki uzyskano dla pojedynczej modyfikacji
laserowe;.

JS5 Sypniewska J., Szkodo M., Majkowska-Marzec B., Pawlowski L., Martinez-Campos E.,
Fernandez Hernan J.P. Influence of hybrid modification on functional properties of a
commercial biotitanium alloy Ti6AI4V" Materials Letters (2025) — artykul w trakcie recenzji
W tej pracy kontynuowano wytwarzanie warstwy tlenkowej z zastosowaniem jondéw cynku
sodu i fosforu na uprzednio obrobionym laserowo tym razem stopie Ti6Al4V. Uzyskano wyniki
podobne jak dla stopu Til3Nb13Zr w pracy JS4 tzn. najlepsza odpornos¢ komorkowa uzyskano
dla pojedynczej modyfikacji laserowej gdyz wytworzona warstwa tlenkowa charakteryzuje si¢
zbyt matymi porami dla zakotwiczenia wypustek linii C2C12. Obecnos$¢ jondéw cynku w
warstwie ceramicznej powoduje zwigckszenie kata zwilzania oraz odpornos$¢ korozyjna po
procesie modyfikacji ulegla pogorszeniu. Co prawda badania odpornosci korozyjnej
realizowano tylko metodg spektroskopii impedancyjnej (tak wynika z informacji w

przewodniku nie ma tekstu artykuhu) Czy badania metoda polaryzacji linowe;j byly realizowane.






Préba wyjasnienia tego stanu rzeczy niejednorodna budowa warstwy ceramicznej jest nie

przekonywujaca.

Analizujac wyniki zawarte co prawda tylko w trzech pracach potwierdzam fakt, ze Doktorantka
udowodnita teze pracy ktéra brzmi ,Mozliwe jest wytworzenie rozwinigtej morfologiczne
powierzchni przy wykorzystaniu podwdjnej modyfikacji przy uzyciu techniki laserowej 1
techniki mikroosadzania tukowego, ktéra poprawi odpornos¢ na korozj¢ materiatu, zapewni
odpowiednie parametry chropowatosci i zwilzalnosci oraz dodatkowe mozliwe bedzie
kontrolowane wzbogacenie materialu w jony bioaktywne co spowoduje pozytywng odpowiedz
komoérkowa”

Cel naukowy jakim bylo sprawdzenie mozliwosci przeprowadzenia podwdjnej modyfikacji z
wykorzystaniem dwdch technik pierwszej modyfikacji wiazka lasera Nd:YAG drugie;j techniki

mikrolukowego wytwarzania warstwy ceramicznej na stopie tytanu zostal takze osiggnigty.

Uwagi szczegolowe

Recenzujac rozprawe doktorka opartg na cyklu publikacji recenzent ma ten komfort, ze artykuty
w niej zamieszczone zostaty juz poddane nie rzadko bardzo wnikliwym recenzjom i w zasadzie
moze mie¢ uwagi tylko do przewodnika. Oprocz pytan i watpliwosci przedstawionych na
poprzednich stronach chciatbym poruszy¢ jedynie dwie kwestie. Pierwsza to w jaki sposob
dobrano napiecie i czas w procesie wytwarzania warstw tlenkowych. Sg to parametry ktore w
bardzo istotny spos6b wplywaja na mikrostrukture i wlasciwosci wytwarzanych warstw. W
badaniach nad plazmowym elektrochemicznym utlenianiem azotku tytanu wytworzonego
metoda azotowania jarzeniowego stopu Ti6Al4V stwierdzitem ogromne réznice w morfologii
a przede wszystkim w odpornosci korozyjnej w roztworze Ringera wytworzonych warstw
tlenkowych przy zastosowaniach napie¢ od 100 do 1000V.

Druga kwestia to brak odniesienia wynikow osiagnigtych w pracy do wynikéw otrzymanych w
innych o$rodkach naukowych. Autorka w przewodniku napisata, ze cytuj¢ ,,na podstawie
przegladu literaturowego stwierdzono, ze temat modyfikacji hybrydowej w przedstawione;
konfiguracji powyzszych technik jest niecatkowicie zbadany” koniec cytatu. Analizujgc spis
publikacji na konicu przewodnika znalaztem dwie publikacje o tytutach zblizonych do tytutow
prac zamieszczonych w rozprawie (numer 28 i 56) Jak wyniki uzyskane przez Autorke

koresponduja z wynikami tych prac.






Opinia koncowa

Chce zaznaczy¢ jednak, ze powyzsze uwagi maja w duzej mierze charakter dyskusyjny
i nie wplywaja na moja bardzo pozytywng ocen¢ wartosci merytorycznej pracy, ogolnej
prawidlowosci badan i zastosowanych technik badawczych. Nalezy je traktowac, jako sugestie,
ktorych uwzglednienie moze by¢ pomocne Doktorantce w dalszej pracy naukowej. W
podsumowaniu mojej oceny stwierdzam, ze mgr inz. Joanna Sypniewska otrzymata w swojej
pracy oryginalne wyniki badan, dowiodta umiej¢tnosci przeprowadzenia i stosowania réznych
technik badawczych, wykazata si¢ umiejetnoscig planowania eksperymentu oraz analizg
uzyskanych wynikéw.

Stwierdzam, ze recenzowana praca spetnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom
doktorskim, okreslone ustawa Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce. Wnioskujg, zatem o

dopuszczenie mgr inz. Joanny Sypniewskiej do publicznej obrony.
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