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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani
mgr Magdaleny SZKLARSKIEJ pt.:
Powloki na bazie polimeréw naturalnych na stopie Til5Mo do zastosowar medycznych

Niniejsza recenzje opracowano na zlecenie Dziekana Wydziatu Informatyki i Nauki

o Materialach Uniwersytetu Slqskiego (pismo z dnia 11.07. 2018r).

Ocena istotno$ci problemu naukowego rozprawy

Zasadniczym problemem podjetym w rozprawie doktorskiej Péni mgr Magdaleny
Szklarskiej sg badania nad opracowaniem sposobu osadzania powlok na bazie polimeréw
naturalnych na powierzchnie stopu Til5Mo oraz ich charakterystyka fizykochemiczna.

Jednym z wiodgcych biomateriatéw z grupy materialéw metalowych jest tytan,
a w szczeg6lnosci jego stopy. Tytan, przy niemal dwukrotnie nizszym cigzarze wlasciwym
W poréwnaniu np. do stopéw austenitycznych posiada dobre wiasnosci mechaniczne,
przystosowane do przenoszenia obciazeh zaréwno statycznych jak i dynamicznych. Ponadto
cechuje si¢ odpornoscig na korozje w $rodowisku tkankowym. Tytan, ze wzgledu na dobre
i trwale w czasie wlasciwosci mechaniczne, pelnieni wazng funkcje podporowa
i stabilizujgca w tkance kostnej. Stopy tytanu natomiast, charakteryzuja sie jeszcze lepszymi
wiasciwosciami mechanicznymi, szczegdlnie jesli chodzi o wytrzymatoscig zmeczeniowa.
Dodatki stopowe mogg réwniez podwyzszy¢ odpornosé korozyjng stopéw tytanu. Przyktadem
takiego pierwiastka moze by¢ molibden, o ktérym mowa w rozprawie doktorskie;.
Niewatpliwie, wadg stopow Jest duza twardo$é i sztywnosé, lecz nie tylko - biomaterialy
metalowe w tym stopy Ti cechujg si¢ ograniczong biokompatybilnoscia w organizmie
cztowieka. Poddane oddzialywaniu $rodowiska korozyjnego oraz czynnikéw mechanicznych
ulegaja niszczeniu korozyjnemu.

Ciagly postep w implantologii i rosngce zapotrzebowanie na implanty o coraz

lepszych wladciwosciach funkcjonalnych wymusza poszukiwanie nowych sposobéw na
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poprawe wlasciwosci fizykochemicznych tychze materialéw. Dlatego aktywno$¢ badawcza
naukowcéw z zakresu biomateriatow zostala zwrécona na problematyke zwigzana
Z opracowywaniem i wytwarzaniem powlok polimerowych na podtozu metalowym, w tym
réwniez w oparciu 0 wspomniane stopy tytanu. Nalezy zauwazy¢, iz dotychczasowe badania
np. wptywu powtok polimerowych na odpornosé¢ korozyjna metalowego podloza analizowano
gtéwnie w oparciu o powloki wykonane z polimeréw niebiodegradowalnych. Tymczasem
polimery naturalne mogg by¢ interesujacym sposobem modyfikacji powierzchni implantéw
metalowych, gdyz powtoki wykonane z takich biopolimeréw stanowia doskonatg bariere dla
produktéw degradacji materiatu metalowego. Do grupy tzw. biopolimeréw naturalnych naleza
organiczne substancje wielkoczgsteczkowe, cechujace si¢ specyficzna budowg lancucha,
wsrdd ktérych mozna wyréznié oméwione w rozprawie: chitozan, alginian oraz hialuronian.
Substancje te, cieszg sie duzym zainteresowaniem w roznych obszarach medycyny ze
wzgledu na ich unikatowe wiasciwosci takie jak: nietoksycznogé, bikompatybilnoé¢ czy
biodegradowalnosé. Substancje te, cechujg sie dodatkowo chemiczng i termiczng stabilnoscia,
wytrzymatoscia mechaniczng oraz odpornoscia korozyjng. Te cechy czynig je atrakcyjnym
materialem do wielu zastosowan medycznych.

Zainteresowanie  biopolimerami naturalnymi jest stosunkowo nowym
zagadnieniem. Tak samo, zagadnienie wplywu powltok biodegradowalnych na odpornosé
korozyjng metalowego podloza, zarébwno w Polsce jak i na $wiecie jest jeszcze stabo
rozpoznane. Zatem, wiedza na temat fizykochemicznych, mechanicznych oraz biologicznych
uwarunkowarn tak wytworzonych materiatow jest szczeg6lnie cenna.

W tym kontekscie wybér tematyki pracy doktorskiej Pani mgr Magdaleny Szklarskiej
Jest w petni uzasadniony, z punktu widzenia przyjetej strategii wytworzenia powltok na bazie
polimeréw naturalnych oraz analizowaniu ich whasciwosci fizykochemicznych. Przedtozona
do recenzji praca doktorska Wwpisuje si¢ zatem ze swojg tematykg w interesujgce i nader
bardzo aktualne obszary badan poznawczych i aplikacyjnych nauk technicznych w obszarze
inzynierii materiatowej. Nalezy doda¢, iz praca ta, wpisuje si¢ takze w nurt tematyki
badawczej realizowanej w Zaktadzie Biomaterialéw, Instytut Nauki o Materialach
Uniwersytetu Slaskiego.

Przedtozone do oceny opracowanie zostalo przygotowane w formie oprawionego
wydruku komputerowego formatu A4 o objetosci 205 stron. Struktura rozprawy nie odbiega
od przyjetych standardéw dla tego rodzaju opracowan. Doktorantka podzielila prace na dwie
zasadnicze czgsci. Pierwsza z nich, zatytulowana ,,Przeglad literatury”, zajmuje 43 stron.

Druga czgs¢, ktéra nalezy zaliczyé do czgsci eksperymentalnej, przedstawiona zostata na 181
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stronach, co stanowi ponad % objetosci pracy. Ta czg$¢ pracy otwiera rozdzial ,Teza i cel
pracy”, a nastgpnie rozdziaty ,Material badan”, »Metody badan”, ,,Wyniki badaf oraz ich
dyskusja”. Czg$¢ praktyczng koficzg rozdzialy: ,Podsumowanie” i »wnioski”. Calosé
opracowania dopelnia , Literatura” W spisie literatury, Doktorantka podaje 265 pozycji
krajowych i zagranicznych, do ktérych odwoluje sie w swojej rozprawie. W tej grupie
wyszczegllniono  réwniez 3 pozycje wspotautorstwa  Doktorantki  opublikowane
w czasopismach z wptywem IF. W dwu z nich Doktorantka jest pierwszym autorem. Praca
zawiera az 130 rysunkéw i 28 tabel. W rzeczywistosei ilo$é rysunkéw jest kilkakrotnie
wigksza, gdyz najczesciej pod jednym numerem kryje sie kilka wykreséw czy zdje¢. Do
rysunkéw i tablic zostal przygotowany odrebny wykaz na koticu pracy zatytutowany ,,Spis
rysunkéw” i ,,Spis tabel”, co zwyczajowo jest przydatng forma prezentacji wynikow badan
szczegblnie wtedy, gdy praca naukowa, taka jak ta, jest wzbogacona graficznie. Wzbogacone
o rysunki i tabele wyniki badan ulatwiajg analize zawartych w rozprawie tresci,

a jednoczesnie podnosza warto$é pracy.

Merytoryczna ocena pracy

Szczegétowe  studium literaturowe Doktorantka zaprezentowala w  szeéciu
zasadniczych rozdziatach. Autorka przedstawita 0g0Ing charakterystyke biomaterialéw oraz
kierunki ich rozwoju. Oméwita szczegblowo oddziatywanie implant- tkanka kostna. Kolejne
rozdzialy zostaty poswiecone scharakteryzowaniu stopéw tytanu pod wzgledem przydatnosé
jako biomateriatu oraz oméwieniu sposobéw modyfikacji powierzchni stopodw stosowanych
na implanty. Dokonala charakterystyki wybranych biopolimeréw naturalnych, a takze
oméwila obecny stan wiedzy na temat nanoszenia powlok biopolimerowych na
biomateriatach metalicznych. Ostatni rozdziat poswiecita zastosowaniu elektrochemicznej
spektroskopii impedancji w badaniach biomateriatéw. Bardzo szczegdtowo przedstawiona
przez Doktorantke metodyka, lacznie z podstawami teoretycznymi jest niezwykle cenna do
prawidlowego opisu kinetyki proceséw elektrochemicznych, zachodzacych na granicy faz
podczas ekspozycji materialéw w warunkach symulujgcych srodowisko ludzkiego ciata.

Ta czgsci rozprawy jest dobrze przygotowana. Studium literaturowe zostato
przeprowadzone w sposéb przejrzysty i logiczny, a oméwiona problematyka w czesci
literaturowej w pelni koresponduje z tematem pracy oraz problematyks zaprezentowana
W czesci praktyczne;j.

Sformutowanie tezy i celu, otwiera czgS¢ eksperymentalng pracy. Na podstawie

analizy przegladu literatury, Doktorantka stawia tezg: ze dodatkowa elektrochemiczna

3



modyfikacja powierzchni stopu implantacyjnego nowej generacji Til5Mo, jaka jest
wymuszona pasywacja i elektroforetyczne naniesienie powlok na bazie polimerdéw
naturalnych, moze w znacznej mierze zwickszy¢ jego odpornosé korozyjng, biozgodnosé oraz
bioaktywnosé. Poprawnosé tej tezy wykazata w kolejnych rozdziatach swojej pracy, do
potwierdzenia ktorej zrealizowata obszerny program badan. Doktorantka (juz w czescei
literaturowe;j) przedstawila kryteria jakimi kierowata si¢ przy wyborze materialu bazowego
oraz biodegradowalnych biopolimeréw.

Przedstawiony przez Doktorantke glowny cel rozprawy sprowadza sie do
»Opracowania sposobu osadzania powlok na bazie polimeréw naturalnych na powierzchni
stopu Til5Mo oraz ich charakterystyka fizyko-chemiczna”. Tak sformulowana teza oraz cel
badan posiada bez watpienia znamiona oryginalnosci na poziomie rozprawy doktorskiej.

Rozdziat ,,Wyniki Badari oraz ich dyskusja” jest najwazniejszym rozdziatem w pracy
doktorskiej Pani mgr Magdaleny Szklarskiej. Przeprowadzone przez Doktorantke badania
majg charakter do§wiadczalny. Dla dowiedzenia tezy pracy i realizacji postawionego celu,
Doktorantka wykonata bardzo szeroki program badan eksperymentalnych, ktéry obejmowat:
1) Proby elektroforetycznego osadzenia powlok z biopolimeréw naturalnych (zastosowano

powloki chitozanowe, alginowe, hialuronowe)

2) Badania strukturalne stopu Til5Mo oraz oceng grubosci warstwy tlenkowej stopu

3) Badanie odpornosci korozyjnej in vitro stopu Til5Mo w $rodowisku biologicznym

4) Badania wlasciwosci fizykochemicznych powlok z polimeréw naturalnych naniesionych
na powierzchnie stopu Til5Mo

5) Badania odpornosci korozyjnej in vitro stopu Til5SMo z naniesionymi powtokami

z polimerdw naturalnych, wreszcie
6) Badania biologiczne obejmujace wlasciwosci hemolityczne i cytotoksyczne pozwolily na

oceng biozgodnosci wytworzonych biomateriatow.

W tym miejscu, wymaga podkreslenia fakt, ze zaproponowana tematyka badawcza jest
ukierunkowana na wszechstronng i wnikliwa (z racji doboru metod badawczych) ocene
réznych wilasciwosci materialow bedacych przedmiotem badan. Ponadto Doktorantka
zastosowala imponujgcg réznorodno$é technik badawczych do swoich badah. Badania
strukturalne Doktorantka prowadzila z wykorzystaniem: mikroskopii fluorescencyjnej,
mikroskopii konfokalnej, skaningowej mikroskopii elektronowej z wykorzystaniem
analizatora EDS, transmisyjnej mikroskopii elektronowej oraz rentgenowskiej analizy

fazowej. Badania wiasciwosci uzytkowych obejmowaty pomiary chropowatosci, badania



tribologiczne, badania elektrochemiczne, badania biologiczne, badania lokalnego napiecia
kontaktowego.

Dodatkowo, kontrola grubosci oraz gestosci warstwy tlenkowej, obecnej na powierzchni
stopu Til5SMo przed i po diugoterminowych badaniach odpornosci korozyjnej, wymagata
szerokiego wsparcia technikami  reflektometrii rentgenowskiej. Do  szczegétowego
wyznaczenia grup funkcyjnych badanych polimeréw zastosowano metode Fourierowskiej
spektroskopii. Do okreslenia rodzaju, ilosci oraz stanu chemicznego pierwiastkéw
wystepujgcych w badanej warstwie tlenkowej zastosowano spektroskopie fotoelektronow.
Wybér tych metod badawczych podyktowany byl charakterem badanych probek,
wystepujgcych w postaci cienkich powlok osadzonych na nieprzezroczystym podlozu.
Zastosowane nowoczesne techniki badawcze do oceny cienkich powlok biomateriatéw
pozwolily na wyznaczenie mechanizmu i kinetyki korozji wzerowej stopu Til5Mo przed i po
modyfikacji powierzchni.

Podkreslenia wymaga réwniez fakt, iz zastosowanie unikatowej aparatury nadalo
prowadzonym badaniom oryginalny charakter.

Oceniajgc ta cze$¢ pracy, musze stwierdzié, iz Doktorantka zebrala imponujgcych
rozmiar6w materiat z badan. Czesé eksperymentalna recenzowanej rozprawy zostala
przygotowana bardzo starannie. Wida¢, ze doktorantka dotozyta wszelkich staraf aby zadbaé
0 najwyzsza jakos$¢ materiatow wyjsciowych, poprzez odpowiednie przygotowanie podloza,
a takze odpowiednio przygotowanie i prowadzenie eksperymentéw. Opisy eksperymentow s
kompletne, a ustalenia zaleznosci pomigdzy sktadem chemicznym, fazowym oraz morfologia
powierzchni, a odpornoscig korozyjng in vitro oraz wlasciwosciami biologicznymi in vitro
wytworzonych biomateriatéw w oparciu o przeprowadzone badania nie budza zastrzezen.
Niezwykle dokladnie przeprowadzono liczne badania elektrochemiczne w  réznych
warunkach $rodowiskowych i przy roznych parametrach pradowych. Istotne wyniki
otrzymano po zastosowaniu skaningowej sondy Kelvina (SKP) do pomiaru lokalnego
napigeia kontaktowego w celu okreslenia rozmiaru oraz ksztahtu wzerow korozyjnych
powstatych w badaniach potencj odynamicznych.

Duzy wysitek zostal wlozony w pelna charakteryzacje struktury. Ten element pracy réwniez
oceniam bardzo wysoko. Zatgczone rysunki oraz schematy sa przejrzyste i bardzo dobrze
uzupetniajg tekst.

Wymaga tu podkreslenia fakt, ze badania przedstawione w tej czgscei pracy sg bardzo
zmudne, jednakze majg duzg warto$é poznawczg ze wzgledu na istotno$é i oryginalnosé

przeprowadzonych eksperymentéw. Nie budza zastrzezeh w odniesieniu do metodyki
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pomiaru i sposobu interpretacji. W tym miejscu nalezy stwierdzié, iz przyjete przez
Doktorantke gtéwne zalozenia pracy byly stuszne, teza oraz gtéwny cel zostaty sformutowane
prawidtowo.

Musze zaznaczyé, iz tekst rozprawy zostal przygotowany z poszanowaniem regut
Jezyka polskiego. Strona redaktorska pracy nie budzi wigkszych zastrzezen, gdyz bledy
redakcyjne byly nieliczne.

Czuje sie zobligowana do poruszenia kilku kwestii dyskusyjnych, do ktérych Pani mgr
Magdalena Szklarska bedzie miata mozliwos¢ ustosunkowad si¢ podczas publicznej obrony:
1) Na str. 62 czytamy: Przeprowadzona analiza ujawnila, iz badany stop jest roztworem
stalym molibdenu w tytanie o strukturze A2, regularnej przestrzennie centrowanej. Analiza
mikrostruktury stopu Til5Mo wskazuje na obecno$¢ wylacznie fazy B-Ti w catym badanym
stopie (Rysunek 18). Prosze o informacje jak przeprowadzono obrébke cieplng stopu ?

2) Projektujgc materiat odporny na korozj¢ wzerowa nalezy uwzglednié wplyw wielu
sktadowych, w tym skladnikow struktury. Mam tu na mysli uszkodzenia mechaniczne,
wirgcenia niemetaliczne czy granice ziaren. Pytanie dotyczy granic ziaren. Rysunek 56, 56.
Pokazuje map¢ topografii powierzchni na granicy powloka | podloze zarejestrowana za
pomocg laserowej mikroskopii konfokalnej dla powlok alginowych osadzanych na
poWierzchni stopu Til5Mo, na ktérym wyraznie widaé réznice w grubosci powtok
polimerowych w obszarze granicy ziarna. Wida¢, ze orientacja ziarna tez moze mieé¢ wptyw
na grubo$¢ tworzacej sie powtloki. Czy te cechy strukturalne moga w Znaczny sposéb
decydowaé o trwalosci powtoki polimerowej?

3) Duzy postgp w tematyce biomaterialow dokonuje si¢ rowniez za spraws nanotechnologii.
Badania dowodza, ze rozwiniecie powierzchni w nano-skali, jest istotne w stymulacji
komorki kostnej do tworzenia nowej tkanki. Czy w tym przypadku tutaj odnosze sie do
pytania 2-go, mozna bez przeszkoéd modyfikowaé powierzchni¢ takich biomaterialow? Jesli
tak, to na jaka skale w Polsce i na $wiecie prowadzone sg takie badania?

Pytania dyskusyjne nie umniejszaja mojej pozytywnej opinani o recenzowanej pracy.
Stwierdzam, iz przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska stanowi cenng baze informacji
dla dalszych, celowych badan aplikacyjnych nad osadzaniem powlok na bazie polimerdw
naturalnych na stopy tytanu. Przedstawione i opisane w pracy wyniki badan wytyczaja jasno
kierunki dalszych prac nad bimetalami.

Do najwaziniejszych osiggnieé pracy doktorskiej naleig:
1) Dokonanie pelnej charakterystyki stopu Til5SMo pod wzgledem wlasciwosci

fizykochemicznych i struktury do zastosowar do osadzania powlok biopolimerowych
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2) OkreSlenie optymalnych warunkéw (parametréw) elektroforetycznego osadzania
odpowiadajgcych za morfologie, chropowatos¢ i grubosé osadzanych powtok

3) Dokonanie peej charakterystyki powlok biopolimerowych w  oparciu
0 zaawansowane metody badawcze

4) Wykazanie, iz powloki alginowe i hialuronianowe mozna wytypowa¢ do kolejnych

badan biologicznych oraz do zastosowar jako materiat implantacyjny.

Whiosek koncowy

Moja ogélna ocena pracy jest pozytywna. Doktorantka rozwigzala problemy
0 waznym znaczeniu poznawczym i technologicznym z zakresu wytwarzania powlok
polimerowych i badania ich wiaciwosci funkcjonalnych, ponadto wykazata sic niezb¢dna
wiedzg z zakresu przedmiotu pracy. O wysokim poziomie naukowym opiniowanej pracy
swiadezy réwniez kompleksowe ujecie problemu, a takze dbalo$é o starannosé opisow
zjawisk strukturalnych i fizykochemicznych.

Stwierdzam, ze przedtozona do recenzji rozprawa doktorska
mgr Magdaleny Szklarskiej pt.:

»Powloki na bazie polimeréw naturalnych na stopie Til5SMo do zastosowan
medycznych”

spelnia wymagania okreslone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595).
W zwigzku z tym wnoszg o przyjecie rozprawy mgr Magdaleny Szklarskiej i dopuszczenie
jej  Autorki do  publicznej  obrony przed radg  Wydzialu  Informatyki
i Nauki o Materiatach.

Biorac pod uwage unikalno$é problematyki naukowej i oryginalne rozwiazanie
problemu naukowego uwazam, ze praca zasluguje na wyr6znienie. W zwigzku z tym
zwracam si¢ do Rady Wydziatu Informatyki i Nauki o Materiatach Uniwersytetu Slaskiego

0 wyrdznienie rozprawy doktorskie;.




