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Recenzja
pracy doktorskiej Pani mgr Anny Mazur-Nowackiej
pt.
Powloki ceramiczne z dodatkiem tlenkow pierwiastkow reaktywnych na
podiozach metalicznych do zastosowari biomedycznych

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Anny Mazur-Nowackiej pt. ,, Powtoki

ceramiczne z dodatkiem tlenkow pierwiastkow reaktywnych na podfozach metalicznych do
zastosowann biomedycznych” zostala wykonana na Wydziale Chemicznym Politechniki
Wroctawskiej pod kierownictwem prof. dra hab. Bogdana Szczygla. Role promotora
pomocniczego petnil Pan dr inz. Jacek Checmanowski.
Jest to bardzo obszerna praca eksperymentalna, w ktérej Doktorantka skupita sie na
opracowaniu warunkéw wytwarzania powtok ceramicznych opartych o SiO;, ZrO,, Y,0s na stali
medycznej 316L pod katem zastosowan biomedycznych. Rozprawe mozna zakwalifikowaé jako
interdyscyplinarng, gdyz laczy w sobie kilka dziedzin, tj. inZynierie materialowa, inZynierie
chemiczng, korozje i biologie. Jest to raczej opracowanie lezgce w obszarze badan
podstawowych, lecz z propozycjg wykorzystania uzyskanych wynikow w praktyce.

Przedmiotem badani Doktorantki jest wytworzenie powlok ceramicznych na stali 316L,
dzieki czemu stal ta powinna uzyska¢ wilasciwosci bioaktywne (w sensie umozliwienia
osteointegracji implantéw z tkankg kostng), a takze powinna zosta¢ zwiekszona jej odpornosé
na korozje w Srodowisku tkankowym. W mojej ocenie realizowane badania lezg w nurcie
nowoczesnej inzynierii biomedycznej. Obecny trend w nauce prowadzi do wytwarzania
materialéw funkcjonalnych o wlasciwosciach pozwalajgcych na szersze spektrum ich
zastosowania. W przypadku implantéw metalowych powtoki funkcjonalne mogg nadawa¢ im
zupelnie nowe wtasciwosci, np. wspomagac procesy zrostu z tkankg kostng, lub tez powodowac,
iz bedg one antybakteryjne. Zastosowana przez Doktorantke metoda zol-zel w stosunkowo
prosty sposéb moze przyczyni¢ sie do nadania stali 316L odpowiednich cech funkcjonalnych.
Pomimo tego, Ze sama metoda jest, jak wspomniatem, w miare prosta to o sukcesie decydujg
opracowane parametry technologiczne nakladania powlok. Z kolei prawidtowy dobér sktadu
chemicznego powtoki ceramicznej, np. poprzez dodatek pierwiastkéw reaktywnych, moze
prowadzi¢ do uzyskania materiatu i optymalnych wtasciwosciach biologicznych i korozyjnych.

Uktad ocenianej rozprawy doktorskiej jest typowy. Doktorantka wprowadza czytelnika
w prace wstepem i dokonuje przegladu literaturowego, nastepnie formutuje teze i cel pracy.
W kolejnym kroku szczegdétowo opisuje stosowane metody badawcze, a pézniej wyniki badan
i ich dyskusje. Rozprawe koniczy podsumowaniem i wnioskami.
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Jako cel pracy Doktorantka postawita sobie wytworzenie ceramicznych powlok tlenkowych
na stali 316L, ktore bedg stanowity bariere ochronng przed dziataniem srodowiska korozyjnego
i zarazem zwiekszaly biozgodno$¢ implantéow stalowych. Ideg bylo wytworzenie
jednosktadnikowych powtok SiO,, ZrO,, Y,Os lub tez powltok wielowarstwowych z uktadu SiO,-
Y,0s. Doktorantka postawita sobie za zadanie okre$lenie wptywu parametréw technologicznych
naktadania powlok na efekt koncowy, przy czym jako wskazniki weryfikacyjne przyjeta
topografie, odpornos¢ na korozje oraz mozliwo$¢ samorzutnego tworzenia hydroksyapatytu.

W literaturowej czesci pracy Doktorantka skupia sie na wprowadzeniu czytelnika
w tematyke biomateriatéw i modyfikacji ich powierzchni. Rozpoczyna od ogdlnego opisu
biomateriatéw, positkujgc sie przy tym obecnie obowigzujgcymi normami. Nastepnie opisuje
materiaty, ktére lezg w obszarze jej zainteresowan — metale (stal), a takze ceramike. W kolejnym
kroku przybliza technologie wytwarzania warstw ceramicznych metodg zol-Zel, a takze sam
mechanizm formowania warstw. Dokonuje takze przegladu literaturowego koncentrujgc sie na
powtokach SiOz, ZrO,, Y,0s. Waznym elementem czesci literaturowej jest takze opis probleméow
zwigzanych z korozjg implantéw metalowych na skutek dziatania Srodowiska tkankowego.
W mojej ocenie cze$¢ literaturowa zostala napisana przejrzyscie i zawiera najwazniejsze
informacje dotyczgce tematyki rozprawy doktorskie;j.

Czes$¢ doswiadczalna jest opisana klasycznie. Doktorantka szczegdtowo opisuje kazdy
z etapOw pracy i jasno nakre$la plan badan. Cze$¢ ta podzielona jest na dwa zasadnicze
podrozdzialy — materiaty i metody badan. Scharakteryzowane zostaly procedury otrzymywania
powlok zol-zelowych, a takze metody badan otrzymanych materialéw. Zastosowano takie
metody badawcze jak skaningowa mikroskopia elektronowa, mikroanaliza rentgenowska,
spektroskopia Ramana, spektroskopia XPS. Ponadto do okreslenia witasciwosci korozyjnych
zastosowano elektrochemiczne techniki statoprgdowe, a takze dlugoterminowg ekspozycje
wroztworze sztucznego osocza. Na podkreSlenie zastuguje fakt, iz w celu okre§lenia
biozgodnosci wytworzonych powtok zastosowano biologiczne badania in vitro.

Wyniki badan i ich dyskusja stanowig kolejny etap pracy. Doktorantka bardzo sensownie
podzielita swoje wyniki w zalezno$ci od rodzaju powtok. W kazdym podrozdziale znajduje sie
podobny zestaw wynikéw usystematyzowany ze wzgledu na rodzaj wykonywanych badan, co
ulatwia ich analize. Ogdlnie rzecz ujmujgc w przypadku powtok jednosktadnikowych znajdziemy
badania wpltywu warunkéw ich wytwarzania na morfologie powierzchni prébek, sktad chemiczny
powlok, zachowanie w roztworze SBF (zaréwno pod katem osadzania hydroksyapatytu jak
i degradacji prébek), odpornos¢ korozyjng. Z kolei w przypadku powlok wielowarstwowych
z uktadu SiO,-Y,0s5 standardowy zestaw badan zostat rozszerzony o analize sktadu chemicznego
metodami spektroskopii Ramana (takze obecng w przypadku powlok ZrQ,) i XPS, pomiaru
grubosci warstw, a takze ich przyczepnos$ci do podtoza metalowego. Badania te zostaly
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uzupelnione o charakterystyke biologiczng in vwvitro z wykorzystaniem komorek

osteoblastopodobnych linii MG-63. Warty odnotowania jest fakt, iz w kazdym z podrozdziatéw

Doktorantka skrétowo przedstawia metodyke badawczg i parametry zmienne procesu

wytwarzania kazdego typu powlok. Takie podejScie zdecydowanie ulatwia czytelnikowi

Sledzenie pracy. Kazdy z rozdziatow konczy sie dyskusjg wynikéw i wyciggnieciem stosownych

wnioskéw dotyczgcych optymalnych warunkéw wytwarzania powlok ceramicznych danego typu.

Na konicu rozprawy Doktorantka podsumowuje calg prace i wskazuje na mozliwos¢
komercyjnego zastosowania powlok SiO,-Y,Os jako pokry¢ narzedzi chirurgicznych badz
implantéw metalowych.

Przedstawiona do recenzji rozprawa jest ciekawym opracowaniem naukowym. Jest ona
bardzo logicznie zaplanowana i zrealizowana. Doktorantka opanowata szereg technik
badawczych i analitycznych, poczawszy od wytwarzania ceramicznych powlok tlenkowych
metodg zol-zel i ich charakterystyki, az po testy biologiczne, nieodzowne w badaniu
biomateriatléw. Realizacja zalozonego i do tego bardzo obszernego programu badan z pewnoscig
wymagata duzego zaangazowania i wkladu pracy Doktorantki. Rozprawa zostata napisana
w przystepny sposob, a jej szata edytorska jest przejrzysta.

Jak w kazdej rozprawie doktorskiej, i w tej znalazly sie pewne niejasnosci i niedoméwienia,
ktére Doktorantka powinna wyjasnic.

Uwagi ogélne:

1. W pracy brakuje jasnego wskazania jakiemu typowi implantéw dedykowane bedg powtoki
ceramiczne wytwarzane przez doktorantke. We wstepie zaprezentowany jest podziat
implantéw ze wzgledu na czas ich stosowania, gdzie wspomniana jest stal 316L jako
standard w osteosyntezie. Moim zdaniem znalazly sie tutaj uogdlnienia, ktére mogag
wprowadzac¢ w btgd, a mianowicie nie wszystkie implanty powinny zrastac sie z koscig (str.
9). Z koscig powinny zrasta¢ sie implanty, ktére stosujemy dlugoterminowo, a wiec np.
endoprotezy, implanty dentystyczne, itp. W przypadku implantéw krétkoterminowych,
tych, ktére po spetnieniu swojej funkcji bedg usuwane z organizmu, sktonnosci do zrastania
sie z koscia sg wrecz niewskazane.

2. Doktorantka opisuje badania proceséw korozyjnych, lecz gtéwnie skupia sie na metodach
staloprgdowych, ktére zresztg pdzniej w pracy stosuje. Wybdr tych metod powinien byé
dobrze uzasadniony, gdyz metody staloprgdowe nie sg najlepszymi do badania procesow
korozyjnych metali samopasywujgcych sie, a takze pokrytych warstwami nieprzewodzgcymi
(ceramicznymi). W takim przypadku korzystniejsze jest =zastosowanie technik
zmiennopragdowych (elektochemiczna spektroskopia impedancyjna). Brakuje tez
odniesienia do wspominanej normy PN-EN ISO 10993, ktéra w czesci 15 podaje jaki jest
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zakres badan degradacji implantow metalowych (badania statoprgdowe, obserwacja
mikroskopowa, badania degradacji w sztucznym ptynie ustrojowym).

3. W rozprawie Doktorantka podjela prébe oszacowania wplywu czasu ekspozycji na
degradacje wytwarzanych materialbw w roztworze SBF, przy jednoczesnej obserwacji
tworzgcych sie na nich osadéw apatytowych. Zatozenie to jest stuszne, lecz wyjasnienia
wymaga dobor czasu trwania eksperymentu. Zmierzam do tego, ze badania w roztworze SBF
sg podstawowymi, ktére mogg co$ powiedzie¢ o bioaktywnosci powierzchni implantéw.
Jednakze prowadzi sie je w krétszych odstepach czasu niz zaproponowane w pracy. Ponadto
roztwor SBF wymienia sie co kilka dni (z reguty 2-3) celem dostarczenia odpowiedniej ilosci
CaiP.

Uwagi szczegdtowe:

4. str. 8 — co oznacza stwierdzenie reakcja lecznicza?

5. str. 8 — kos¢ takze jest tkankg zywa,

6. str.9 - biodegradacji ulegajg tez implanty metalowe, np. wykonywane z Mg,

7. str. 10 - od implantéw dlugotrwatych czesto wymaga sie aby nie byly bioinertne, lecz

bioaktywne, a w szczego6lnosci dotyczy to tych, ktére majg zrosngé sie z koscig,

str. 10 - co nalezy rozumie¢ pod pojeciem duza chropowatos$¢ powierzchni?

9. str. 12 - norma PN-EN ISO 10993 oprocz wskazanych wyréznia badania degradacji
implantéw, co jest kluczowe dla niniejszej rozprawy,

I

10. str. 12 - implanty z tantalu i niobu wykonywane sg raczej w ograniczonym zakresie. Z jakich
stopow niklu wykonuje sie implanty?

11. str. 12 — oprécz czynnikéw natury chemicznej nie nalezy zapomina¢ o wptywie bakterii na
przebieg proceséw korozyjnych implantéw metalowych,

12. str. 12 — uznanie Zelaza za pierwiastek szkodliwy, analizujgc obecne trendy w poszukiwaniu
nowych materiatéw biodegradowalnych, zdaje sie by¢ niewtasciwym,

13. str. 13 - pomimo bardzo dobrej odpornosci korozyjnej tytanu wtasnie sSrodowisko jamy
ustnej bardzo czesto przyczynia sie do niszczenia np. implantéw dentystycznych. Wigze sie
to z obecnoscig jonéw fluorkowych zawartych w pastach do mycia zebéw, a takze
z obecnoscig bakterii,

14. str. 15 - stosowanie stali w medycynie wcale nie jest ograniczone, w szczegdlnosci
w osteosyntezie,

15. str. 16 - czy chodzi o materiaty cyrkonowe (metalowe), czy tez cyrkoniowe (od cyrkonii —
Z10y),

16. str. 18 - mechanizm tworzenia HA na implantach powinien zosta¢ zweryfikowany
i dostosowany do Srodowiska tkankowego, a nie tylko SBFu. W pierwszym etapie implant

Politechnika Slaska
Wydziat Chemiczny
Katedra Chemii Nieorganicznej, Analitycznej i Elektrochemii

ul. B. Krzywoustego 6, 44-100 Gliwice O

+48 32 23713 83 Of/'\O
RCHI@polsl.pl ‘||"ﬂ ||‘
NIP 631020 07 36 O\\‘@‘//@


mailto:RCH1@polsl.pl

Wydziat Chemiczny

Katedra Chemii Nieorganicznej, Analitycznej i Elektrochemii
prof. dr hab. inz.

UCZELNIA Wojciech Simka

Politechnika BADAWCZA
Slaska INICJATYWA DOSKONALOSTI

ma kontakt z wodg, nastepnie adsorpcjg czgstek (biatka, cze$¢ nieorganiczna) i potem
komorek,

17. str. 19 — na rysunku brakuje etapu nanoszenia powtoki przed wypalaniem,

18. str. 20 — czym sie rézni grupa -OH od grupy -OH?

19. str. 24 — SiO, raczenie nie zawiera grup hydroksylowych i silanowych,

20. str. 241 25 — nazewnictwo powinno by¢ ujednorodnione - di- lub dwu- (zgodnie z nowym
nazewnictwem powinno stosowac sie przedrostek di-),

21. str. 29 — bez wykonania badan na zwierzetach nie da sie okresli¢ formowania ceramiki
apatytowej miedzy powierzchnig wszczepu, a ko$cig. Owszem mozna wykonaé wstepne
badania, ktére mogg potwierdzi¢ mozliwo$¢ indukowania krystalizacji apatytéw przez dany
materiat, lecz nie sg to badania wystarczajgce,

22. str. 29 - dlaczego podczas przygotowywania ptynu fizjologicznego wazna jest kolejnos¢
dodawania odczynnikow?

23. str. 30 - tytut podrozdziatu jest nieprecyzyjny, raczej chodzito o Srodowisko tkankowe, a nie
implantéw metalicznych. Swojg droga, czy poprawnym nie bytoby stosowanie stowa
metalowych?

24. str. 30 - czy faktycznie sitg napedowg proceséw korozji sg ogniwa korozyjne?

25. str. 40 — probki stali szlifowano papierem o gradacji az do 2000, co oznacza, ze byly
praktycznie wybtyszczone. Czy byly prowadzone testy na probkach np. piaskowanych?

26. str. 40 - roztwory powtokowe, czy raczej powtokotworcze?

27. str. 42 — w tym przypadku powinno sie raczej stosowa¢ stowo liczba, a nie ilo$¢,

28. str. 46 - podczas badania sktadu chemicznego metoda EDX charakterystyczne
promieniowanie jest generowane na skutek bombardowania wigzkg elektronéw (co sie z tym
wigze wybijania elektronéw w atomach materialu badanego na wyzsze poziomy
energetyczne, nastepnie nastepuje powrét elektronéw na nizsze orbitale i emisja
promieniowania), a nie odbijane,

29. str. 49 - komérki martwe nie proliferuja,

30. str. 52 - czy komorki przed obserwacja w mikroskopie elektronowym odwadniano
i fiksowano?

31. str. 56 — co oznacza liczba wydzielonych osadow?

32. str. 61 - badania w roztworze SBF byly prowadzone przez 140 dni, jak zapobiegano
parowaniu wody?

33. str. 63 — na rysunku nr 14 wyraznie wida¢, iz doszto do przebicia przy ok 0,3 V. W innych
przypadkach takze mozna obserwowaé przebicie, lecz nie zostalo to skomentowane
w tekécie. Swoja drogg w metodyce jest napisane, ze probki polaryzowano do 1,5 V,
natomiast na rysunkach zakres potencjatu koriczy sie ponizej 1 V. Co bylo przyczyng?
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34. str. 78 - skad obecno$¢ SiC?

35. str. 111 — czy kuleczki tworzg cigglte warstwy?

36. str. 112 - czy probowano sie zastanowi¢ nad mechanizmem otrzymywania powtok o kulistej
morfologii? Moze jest to wptyw fobowosci stali wzgledem prekursora powtoki?

37. str. 135 — co oznacza prawidlowa cytotoksyczno$¢?

38. str. 136 — czy byla prowadzona analiza statystyczna w badaniach biologicznych?

Drobnych bledéw nie wykazuje, gdyz nie majg one najmniejszego wpltywu na jako$¢ pracy.

Whnioski konicowe

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska lezy w obszarze badan podstawowych.
Zawiera ona w swojej tresci elementy nowosci naukowej i stanowi oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego. Doktorantka wykazala sie znajomoscig licznych technik badawczych, a co
najwazniejsze umiejetnoscig samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Wyniki Jej pracy,
a takze te powstate w wyniku wspéipracy z innymi naukowcami zostaty opublikowane zaréwno
w krajowych jak i zagranicznych czasopismach (lista JCR).

Moja ocena pracy jest jednoznacznie pozytywna, a przedstawione uwagi sg dyskusyjne.
W zwigzku z powyzszym stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr Anny Mazur-Nowackiej
spelnia wymogi pracy doktorskiej, o ktérych mowa w stosownej ustawie. Wnioskuje zatem do
Rady dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie Pani mgr Anny
Mazur-Nowackiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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