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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Mazur-Nowackiej pt.:
~Powtoki ceramiczne z dodatkiem tlenkoéw pierwiastkow reaktywnych na
podtozach metalicznych do zastosowan biomedycznych"”

wykonana na zlecenie Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna

Politechniki Wroctawskiej.

Pani mgr inz. Anna Mazur - Nowacka prace doktorska pt. ,Powfoki
ceramiczne z dodatkiem tlenkéw pierwiastkow reaktywnych na podfozach
meta/icznych do zastosowan biomedycznych” wykonata w Katedrze
Zaawansowanych  Technologii  Materiatowych  Politechniki ~ Wroctawskiej.
Promotorem pracy doktorskiej jest prof. dr hab. inz. Bogdan Szczygiet, a

promotorem pomocniczym dr inz. Jacek Checmanowski.

Intensywny rozwdj inzynierii biomedycznej, powoduje ogromny wzrost
zapotrzebowania na materiaty stosowane jako implanty. Materiaty stosowane jako
implanty biomedyczne muszg spetnia¢ okreslone wymagania, przede wszystkim
muszg byé nietoksyczne, biozgodne, odporne na korozje, odporne na zuzycie
cierne itp. W zaleznosci od miejsca implantacji i czasu przebywania implantu w
ciele ludzkim, nalezy dobra¢ odpowiedni materiat np. metaliczny lub polimerowy.
Zaprojektowanie, otrzymanie i okreslenie zachowania sie implantow w zywych
organizmach jest przedmiotem badan naukowych podejmowanych w wielu
osrodkach naukowych na $wiecie, takze w Polsce. Ptyny ustrojowe sg srodowiskiem
bardzo agresywnym, zawierajg one bardzo duzo jondw chlorkowych, ktére
\ powodujg korozje wzerowg materiatdw metalicznych. Korozja implantu prowadzi
do uwalniania sie duzych ilosci jonéw metali do organizmu cztowieka, ktore moga

akumulowac¢ sie w réznych organach prowadzac do stanow zapalnych i
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chorobowych. W zwigzku z tym materiat, z ktérego wykonany jest implant
powinien odznaczac sie bardzo dobrg odpornoscig korozyjng. W celu podniesienia
odpornosci korozyjnej metali i stopdw, stosowanych jako materiaty na implanty,
modyfikuje sie ich powierzchnie poprzez naktadanie powtok ochronnych. Praca
doktorska Pani mgr inz. Anny Mazur-Nowackiej dotyczy zagadnienia aktualnego i
bardzo waznego, zarédwno z teoretycznego i praktycznego punktu widzenia, bardzo
dobrze wpisujacego si¢ najnowsze.trenty badan naukowych prowadzonych na

implantach medycznych.

Zakres i cel pracy

Sposrod materiatdbw metalowych stosowanych na implanty, doktorantka wybrata
do badan stal austenityczng 316L. Stal ta zawiera nikiel, ktéry na skutek korozji
implantu dostajac sie do organizmu cztowieka moze powodowac stany zapalne i
alergiczne. Z tego powodu Pani mgr inz. Anna Mazur-Nowacka zabezpieczyta
powierzchnie stali tlenkowymi powtokami ceramicznymi takimi jak: SiO,, ZrOg,
Y203 oraz powtokami mieszanymi typu Y»03-Si0,-SiO; oraz Si0,-SiO;-Y20s.
Jednym z celéw pracy byto otrzymanie metoda zol-zel powtok ceramicznych oraz
warstwowych powtok mieszanych zawierajacych tlenek itru III Y203 i tlenek krzemu
IV SiO,. Drugim celem pracy byto zbadanie zaleznosci miedzy warunkami
wytwarzania powtok, a ich odpornoscig na korozje w roztworach fizjologicznych.
Doktorantka opracowata metode syntezy powyzszych powitok, dobrata
temperature obrobki termicznej, ilos¢ warstw, a takze okreslita stezenie
prekursora wzgledem rozpuszczalnika. Autorka pracy przeprowadzita badania
struktury i sktadu chemicznego powtok ceramicznych niesionych na stal 316L.
Badania te zostaty wykonane po naniesieniu powtok jak i po ich eskpozycji w
sztucznym roztworze ustrojowym (SBF - simulated body fluid). W celu
charakterystyki powtok ceramicznych i ich odpornosci na korozje w ptynach
ustrojowych (SBF i roztworze Ringera) zastosowano rézne techniki badawcze. Za
pomocg profilometru, refraktometru i testu na zarysowanie okreslono
chropowatos¢, grubos¢ i przyczepno$¢ powlok do substratu. Morfologia
powierzchni, sktad chemiczny i struktura produktéw korozji byty badane
odpowiednio za  pomocg skaningowego  mikroskopu  elektronowego,
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS) oraz spektrometru Ramana.
Analize roztwordw ustrojowych po testach korozyjnych badano za pomocy

atomowej spektroskopii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej ICP-
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OES. Podatnos¢ na korozje badanych implantéw oszacowano na podstawie badan
elektrochemicznych wykonanych w SBF i roztworze Ringera. Na podstawie pomiaru
oporu polaryzacji i wyznaczeniu wartos$ci pradu korozji, autorka wskazata materiaty
najbardziej odporne na korozje w symulowanych ptynach ustrojowych. Na
szczeg6lng uwage zastugujg badania biologiczne (in vitro), na podstawie ktérych
oceniono proliferacje komorek osteoblastopodobnych MG-63 oraz cytotoksyczno$é
badanych materiatow. Praca doktorska Pani Anny Mazur-Nowackiej jest
interdyscyplinarna.  Doktorantka przeprowadzita systematyczne  badania
mikrostrukturalne, elektrochemiczne i biologiczne na stali 316L pokrytej
powtokami ceramicznymi. Zastosowanie réznych technik badawczych zwieksza
mozliwosci oceny zachowania materiatu w symulowanych roztworach

fizjologicznych, a tym samym wyraznie podnosi warto$¢ merytoryczng tej pracy.

Ocena pracy

Praca doktorska przedstawiona na 169 stronach zostata napisana jezykiem
zwigztym, zrozumiatym. W pracy wykorzystano 218 pozycji literaturowych. Strona
graficzna pracy jest bardzo dobra. Praca doktorska podzielona jest na dwie czeéci
literaturowa i eksperymentalng. Czesc literaturowa liczy 39 stron. Obejmuje ona
0g6ing charakterystyke biomateriatbw metalicznych i ceramicznych. Doktorantka
omawia w tej czesci etapy wytwarzania cienkich warstw metoda zol-zel i podaje
charakterystyke wtasciwosci powtok tlenkowych typu SiO,, ZrO, i Y,0s. Podaje
rowniez krotka charakterystyke roztworéw ustrojowych, a takze omawia
podstawowe rodzaje korozji zachodzace na powierzchni implantéw. Szkoda, ze w
podrozdziale 6.1 nie omdéwiono mechanizmu niebezpiecznych typédw korozji takich
jak korozja szczelinowa i korozja wzerowa, ktére najczesciej powoduja degradacje
implantéw. Na koricu czesci literaturowej doktorantka krétko omawia metody
badania szybkosci korozji. Tu nasuwa sie pytanie jakie warunki powinny by¢
spetnione, aby mozna byto stosowal réwnanie Tafela do wyznaczenia gestosci
pradu korozji? Po czesci literaturowej doktorantka podaje cel i teze pracy
doktorskiej oraz jej zakres.

Druga czesc¢ pracy - czes¢ eksperymentalna - rozpoczyna sie od opisu
materiatu, sktadu roztworéw powtokowych oraz procedury nanoszenia powtok na
podtoze ze stali 316L. Nastepnie podano sktad chemiczny roztwordéw
fizjologicznych, w ktérych prowadzono badania korozyjne (SBF, roztwér Ringera).

W rozdziale 8 doktorantka omawia techniki badawcze, ktére stosowata do badania
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wihasciwosci stali 316L pokrytej powtokami ceramicznymi. W rozdziale 9, autorka
przedstawita wyniki badan, przeprowadzita dyskusje, a nastepnie podsumowata
wyniki i sformutowata wnioski korficowe.

Na stal 316L zostaty naniesione 1, 3 i 5 warstwowe powtoki SiO,, ktére byty
wygrzewane w temperaturze 300°C. Jako rozpuszczalnika uzyto butanolu i
izopropanolu. Badania topografii powierzchni stali pokrytej powtokami SiO; zostaty
wykonane przed i po ekspozycji w roztworze SBF. Odpornoé¢ korozyjna badanych
materiatow doktorantka okreslita, na podstawie analizy wynikéw badan
polaryzacyjnych, wyznaczajac opdr polaryzacji oraz wyznaczajac gestosci pradu
korozyjnego z potencjodynamicznych krzywych polaryzacyjnych. Ksztat
niektérych krzywych polaryzacyjnych (LSV) wskazuje, ze poprawna ekstrapolacja
gatezi katodowej i anodowej jest niemozliwa. W zwigzku z tym, prosze wyjaénié
Jak wartosci gestosci pradu korozji byty wyznaczone z krzywych polaryzacyjnych?
W tej czesci pracy nasuwa sie réwniez pytanie, dlaczego powtoki osadzone z zolu
zawierajqcego izopropanol wykazywaty wiekszg chropowato$é? Autorka wykazata,
ze optymalne wtasciwosci barierowe wykazujg 3 warstwowe powtoki SiO,. Powtoki
S-warstwowe wykazywaty korzystne wtasciwosci barierowe, ale tylko w przypadku
zastosowania butanolu jako rozpuszczalnika w zolu, z ktérego te powtoki osadzano.
Na podstawie tych wynikéw, doktorantka do przygotowania powtok ZrO, i Y,0s;
uzywata butanolu jako rozpuszczalnika.

Na stal 316L natozono 3 i 5 warstwowe powtoki ZrO,, ktére nastepnie byty
wygrzewane w temperaturze 300°C i 500°C. Roztwory powtokowe zawieraty
zmienne stezenie prekursora cyrkonu wzgledem stezenia butanolu. Pani mgr inz.
Anna Mazur-Nowacka wykazata, ze niezaleznie od liczby naniesionych warstw ZrO,
i stezenia prekursora w zolu, probki wygrzewane w temperaturze 300°C
wykazywaty bardzo dobre witasciwosci ochronne. Powtoki te byty jednorodne,
zwarte, wykazywaty duza odporno$¢ na korozje w roztworze SBF i sprzyjaty
przyrostowi ceramiki apatytowej. Z kolei powtoki ZrO, wygrzewane w
temperaturze 500°C byty popekane i wykazywaty stabg adhezje do podioza. Tu
nasuwa sie pytanie jakie zmiany zachodza w strukturze powtoki ZrO» podczas
wygrzewania jej w temperaturze 500°C ?

Korzystajac z informacji uzyskanych podczas charakterystyki witasciwodci
ochronnych powtok SiO; i ZrO,, doktorantka osadzita 3 warstwowe powtoki Y203,
ktére nastepnie wygrzewata w temperaturze 300°C. Powloki te byly osadzane z

roztworéw powtokowych (zoli), ktére réznity sie stezeniem prekursora itru do
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alkoholu (rozpuszczalnika). Na podstawie przeprowadzonych badan, autorka
udowodnita, ze stopien rozcieniczenia prekursora itru alkoholem w zolu, istotnie
wptywat na topografie i witasciwosci barierowe powtok. Generalnie, na tych
powtokach mozna wyrdézni¢ ciemniejsze obszary, ktére zwierajg gtownie tlenek
itru, oraz jasniejsze obszary zawierajace gtéwnie pierwiastki pochodzace od
podtoza. Po ekspozycji powtok w roztworze SBF obserwowano preferencyjne
osadzanie sie ceramiki apatytowej w miejscach nagromadzenia tlenku itru.
Autorka wyjasnita, ze tlenek itru moze reagowac ze zwigzkami fosforu tworzac
YPO4. Struktura powfok Y03 jest heterogeniczna, wiec tu powinno sie podac jakie
reakcje anodowe | katodowe zachodzg na powierzchni badanego materiatu? W
rozdziale 9 od strony 93 do 134 jest btednie podana numeracja podrozdziatow. Na
stronie 103 sg btedne numery rysunkéw (rys.9, rys.38b).

Kolejnym etapem pracy doktorskiej Pani mgr inz. Anny Mazur-Nowackiej
byto wykonanie i okreslenie wtasciwoséci mieszanych powtok typu SiO2-Y20s.
Wykonano dwa rodzaje powtok o nastepujacej konfiguracji: 1) stal
316L/Y203/Si02/Si0;, 2) stal 316L/Si0,/Si0,/Y.03. Powtoki mieszane byty badane
w podobny sposob jak poprzednie powtoki tlenkowe. Wyznaczono ich grubosé,
chropowatos¢, morfologie, sktad chemiczny i okreslono odpornos$¢ na korozje.
Zbadano produkty korozji przy uzyciu technik spektroskopowych (XPS,
spektrometr Ramana). Wykazano, ze powioki mieszane wykazujg bardzo dobrg
odpornos¢ na korozje w sztucznym roztworze ustrojowym (SBF) i w roztworze
Ringera. Na powierzchni mieszanych warstw bardzo dobrze narastata ceramika
hydroksyapatytowa, ktéra dodatkowo zabezpieczata materiat przed korozjg. Na
szczeg6lng uwage zastugujg badania biologiczne, dzieki ktérym autorka wykazata,
korzystny wptyw tlenku itru na proliferacje komoérek MG-63. Mieszane powtoKi
Si02-Y203 charakteryzowatly sie dobrymi witasciwosciami barierowymi w
Srodowisku  ptynéw  ustrojowych oraz prawidlowga  cytotoksycznoscia.
Przedstawione w czesci eksperymentalnej wyniki badan sg bardzo interesujace i
wartosciowe. Brakuje tu jedynie mechanizmu degradacji powtok (korozji) w
badanych roztworach, podania reakcji katodowych, anodowych. Réwnoczesnie
nasuwa sie pytanie jaki jest mechanizmu narastania ceramiki hydroksyapatytowej
na poszczegdlnych powtokach? Czy mozna wskaza¢ ewentualne miejsca inicjacji

korozji na powierzchni badanych powtok, substratu?



Podsumowanie i wniosek koncowy

Przedstawiong do recenzji prace doktorska mgr inz. Anny Mazur-Nowackiej
uwazam za bardzo wartosciowg. Materiat eksperymentalny jest bardzo bogaty, a
wyniki wartosciowe i oryginalne. Doktorantka wykazata, ze jest dobrym,
wytrwatym eksperymentatorem i potrafi postugiwac sie licznymi technikami
badawczymi. Dobrze uporata sie z potgczeniem wszystkich wynikéw w logiczng
catos¢. Zatozone cele pracy zostaty.osiggniete, a teza pracy zostata udowodniona.
Uwagi i pytania, ktére zamiescitam w recenzji majg charakter dyskusyjny i nie
umniejszaja wysokiej wartosci merytorycznej pracy doktorskiej Pani mgr inz. Anny

Mazur-Nowackiej.

Stwierdzam, ze recenzowana praca doktorska spetnia wymogi Ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki. Wnosze
0 dopuszczenie Pani mgr inz. Anny Mazur-Nowackiej do publicznej obrony pracy

doktorskiej.

Prof. dr hab. Halina Krawiec
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