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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Patrycji Osak
pt.: Hybrvdowe powloki fosforanowo-polimerowe na implantach tytanowych do zastosowan

w stomatologii

Recenzowana praca doktorska zostata wykonana na Wydziale Nauk Scistych
i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach, w Instytucie Inzynierii Materialowej,
pod kierunkiem dr hab. Bozeny Losiewicz, prof. US oraz dr Joanny Maszybrockiej,
ktora pelnita role promotora pomocniczego. Zespot, w ktérym Doktorantka prowadzita swoje
badania naukowe, kierowany przez Panig dr hab. Bozen¢ Losiewicz, prof. US,
to rozpoznawalna i ceniona w $wiecie naukowym grupa badawcza zajmujaca si¢ zagadnieniami
z zakresu elektrochemii i inzynierii materialowej, gtdéwnie zwigzanymi z korozja, zaréwno
wodorowg i anodowa metali. W ostatnich latach zespdt ten rozwija swoje zainteresowania w
niezwykle waznym kierunku dotyczacym prac aplikacyjnych i rozwojem technologii z
wykorzystaniem nowych materialow dla celéw medycznych. Doswiadczenie zespolu
badawczego oraz niewatpliwe zaangazowanie Doktorantki przelozylo si¢ na uzyskanie

intersujacych wynikoéw o znaczeniu zaréwno naukowym jak i aplikacyjnym.

Przedstawiona do oceny praca napisana zostala na 224 stronach w uktadzie klasycznym,
obejmujgcym czes¢ literaturowa, cel i teze pracy, opis stosowanych technik doswiadczalnych
oraz prezentacj¢ i dyskusje wynikéw. Tytut zostal poprawnie sformutowany w odniesieniu
do tresci pracy. We wstepie Doktorantka nakreslila kontekst i motywacj¢ podjecia tematyki
badawczej. Praca napisana jest bardzo starannie, na podkreslenie zastuguje wzorowa stylistyka,
ktora ma ogromny wplyw na klarownosc¢ i percepcje tekstu. Rysunki i schematy przedstawione
w pracy nalezycie ilustrujg poruszane zagadnienia, a ich bardzo staranne wykonanie nadaje
dodatkowo walor estetyczny. W efekcie prace bardzo dobrze si¢ czyta, jednak z pewnym

zastrzezeniem dotyczacym stosowania nadmiernej ilosci akroniméw, co w zamysle zapewne



mialo ulatwi¢ czytanie, w efekcie jednak prowadzi do pewnego utrudnienia, gdyz nie wszystkie
stosowane skroty sg dla czytelnika oczywiste. Co prawda byty one odpowiednio zdefiniowane

w tekscie, ale w pracy wyraznie brakowato wyodrebnionego spisu skrotowcow.

W czedcei literaturowej Doktorantka bardzo obszernie przedstawita charakterystyke
implantow stomatologicznych zwracajgc szczegdlng uwage na morfologie¢ powierzchni
implantow stomatologicznych oraz mechanizm procesu osteointegracji. Nastepnie mgr inz.
Patrycja Osak opisala zastosowanie powlok biomimetycznych o sktadzie zblizonym do sktadu
tkanki kostnej. Szczegolowo przedstawita rowniez opis skladu czgécei nieorganicznej tkanki
kostnej, tj. fosforanéw wapnia o roznym stosunku wapnia do fosforu. Istotnym aspektem
poruszanym w tym rozdziale jest przeglad metod osadzania powlok z fosforanu wapnia.
Nastepnie Doktorantka opisata strukture kolagenu oraz wybranych polimerow
biodegradowalnych, ktére roOwniez znajdujg szerokie zastosowanie w medycynie. Doktorantka

w sposob prawidlowy zwrocita uwage na unikatowe srodowisko biochemiczne jamy ustne;j.

Na podstawie analizy literatury oraz badan wstgpnych Doktorantka postawila teze
dotyczaca zwickszenia odpornosci korozyjnej oraz poprawy biokompatybilnosci implantow
dentystycznych poprzez wytworzenie na ich powierzchni multifunkcjonalnych powtok
ceramiczno-polimerowych, ktére ponadto moglyby spetnia¢ rolg¢ uniwersalnego nosnika
substancji leczniczych. Celem pracy byto opracowanie efektywnego sposobu wytwarzania tego
typu warstw oraz wykazanie ich skutecznosci w potencjalnych zastosowaniach
stomatologicznych. Po jasno sprecyzowanym celu pracy nastepuje opis badan wiasnych,
w pracy jednak nie zostala wyraznie wyodr¢bniona czes¢ cksperym.entalna. Uwazam,
ze niezbyt trafnie dobrany zostat tytul kolejnego, czwartego rozdziatu ,.Material badan”.
W rozdziale tym bowiem Doktorantka opisuje zastosowane metody mechaniczne]
i chemicznej modyfikacji powierzchni tytanu, co stanowi istotng czes¢ opisu prowadzonych
badan wlasnych. Rozdzial ten wpisuje si¢ zatem raczej w tresc¢ rozdzial 6 dotyczacego dyskusji
i uzyskanych wynikow badan. W rozdziale piatym Doktorantka opisuje metodyke badan
zwracajge szezegolng uwage na sposob realizacji pomiaru, co jest oczywiscie bardzo istotne
ze wzgledu na wynikajace z niego techniczne ograniczenia. Jednak opisy te w wielu miejscach
sg nadto szczegétowe, miejscami brakowalo z kolei opisu fizykochemicznych podstaw
stosowanych technik i wynikajacych z nich ograniczen fizykochemicznych stosowanych

metod.



W rozdziale 6 mgr inz. Patrycja Osak kontynuuje opis wynikow badan wiasnych oraz
przedstawia ich dyskusje. Interdyscyplinarny charakter badan niesie ze sobg ogrom pracy
cksperymentalnej, na szczeg6lng uwage zastuguje wykorzystanie szerokiego spektrum metod
badawczych, czesto pomijanych w przypadku bardziej rutynowych badan, a stanowigcych
niezwykle cenne ich uzupehlienie. Nalezy bardzo wysoko oceni¢ zestawienie badan
powierzchni implantow tytanowych zaréwno pod wzglgdem geometrycznym (badania
chropowatosci), jak i strukturalnym — badania naprezen szczatkowych powierzchni tytanu
po procesie piaskowania i sterylizacji z przedstawionymi w dalszej czesci badaniami
elektrochemicznymi korozji ogolnej i wzerowej tytanu w symulowanym srodowisku jamy
ustnej, tj. roztworze sztucznej $liny. Moim zdaniem, pewnym technicznym mankamentem
tej czesci pracy sg rOwniez niezbyt precyzyjnie dobrane tytuly poszczegolnych podrozdziatow,
ktére najprawdopodobniej nie zostaty do konca przemyslane. W tytutach tych Doktorantka
sugeruje bowiem zawgzenie prowadzonych prac jedynie do samej charakterystyki, a wigc opisu
cech badanych materialow, podczas gdy tres¢ rozdzialow ujawnia wnikliwg analize,
odpowiednie umotywowanie prowadzonych badan oraz, co najwazniejsze, wycigganie

odpowiednich wnioskéw na podstawie uzyskanych wynikow.

Do najwazniejszych osiagni¢¢ naukowych oraz rozwiazan o charakterze nowatorskim,
ktére w mojej ocenic majg istotne znacznie dla rozwoju realizowanej tematyki badawczej
nalezy zaliczy¢:

1. Zastosowanie metody elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej do badan
struktury pasywnej warstwy tlenkowej oraz ilosciowej charakterystyki procesu
absorpcji wody w  submikrowléknistych powlokach ceramiézno-polimerowych
na podiozu tytanowym w roztworze sztucznej sliny. |

2. Wytworzenie powlok amorficznego fosforanu wapnia z wykorzystaniem metody
osadzania wspomaganego elektrochemicznie oraz opracowanie w tym celu kapieli
galwanicznej o nowatorskim skladzie.

3. Opracowanie sposobu otrzymywania submikrowloknistych powlok biopolimerowych
o kontrolowanej strukturze zaréwno pod wzgledem porowatosci, jak i ukierunkowania
przy wyeliminowaniu problemu termicznej denaturacji kolagenu.

4. Badania zuzycia implantow dentystycznych w badaniach biotribologicznych
w Srodowisku sztucznej §liny oraz wykazanie mechanizmu zuzycia biotribologicznego

materiatu implantéw stomatologicznych.



5. Badania kinetyki uwalniania leku z nowoopracowanych hybrydowych warstw
ceramiczno-polimerowych i wykazanie skutecznosci miejscowego uwalniania leku
in vilro.

6. Wykazanie braku cytotoksycznosci poprzez  przeprowadzenie ilosciowej
charakterystyki wlasciwosci cytotoksycznych in vitro probek tytanu oraz implantow

tytanowych pokrytych warstwami ceramiczno-polimerowymi.

Podsumowujgc osiagnigcia mgr inz. Patrycji Osak bardzo wysoko oceniam holistyczne
podejscie do podjetego problemu naukowego, przekladajace si¢ na interdyscyplinarny
charakter prowadzonych badan. Nalezy rowniez podkreslic, ze opracowane rozwigzania
pozwalaja na otrzymywanie hybrydowych powlok ceramiczno-polimerowych na implantach
tytanowych do potencjalnych zastosowan w stomatologii metodami korzystnymi ze wzgledow
praktycznych i ekonomicznych oraz wpisujacymi si¢ w idee tzw. zielonej chemii (ang. green
chemistry, sustainable chemistry), na ktére powoluje si¢ Doktorantka. W pracy wykazano
rowniez skuteczno$é¢ opracowanych rozwigzan, w szczegOlnosci poprawe odpornosci
korozyjnej w pomiarach elektrochemicznych oraz skuteczno$¢ miejscowego transport leku

metodg in vitro.

Uwagi i komentarze do pracy

Ze wzgledu na aplikacyjny charakter pracy, doceniam dbalos¢ o prostote stosowanych
rozwigzan i procedur. Jedynie w przypadku procesu elektroprze¢dzenia, zastosowano drogi
i bardzo toksyczny rozpuszczalnik 1,1,1,3,3,3-heksafluoro-2-propanol, z pracy nie wynika
jasno czy Doktorantka podjeta probe zastgpienia go innym.,' tanszym i .mniej toksycznym

rozpuszczalnikiem.

W kilku miejscach Doktorantka postuguje si¢ jedynie wzorami sumarycznymi
stosowanych substancji, co moze by¢ mylace, np. wzdr CsHgO7 moze oznaczaé rozne zwiazki,
z ktérych najpopularniejsze to kwas cytrynowy i kwas izocytrynowy, z kolei C3HsO3 jest
wzorem sumarycznym przynajmniej pieciu zwigzkow organicznych znacznie réznigcych

si¢ pod wzglgdem chemicznym.

Pomijajac fakt uzytego skrotu myslowego w stwierdzeniu ,,obwdéd przy wysokich
czestotliwodciach odpowiadal zewnetrznej warstwie Col+PCl, a obwdd przy niskich

czestotliwosciach przypisany byl wewnetrznej warstwie ACP osadzonej na powierzchni



elektrody Ti” (str. 198) dyskusyjne moze by¢ przypisanie czgsci obwodu zastepczego warstwie
nieprzewodzace] jakg stanowi warstwa polimeru. Pojawienie si¢ drugiej stalej czasowej mozna
wytlumaczy¢ niejednorodnym pokryciem przez warstwe polimerowa powierzchni elektrod,

co odzwierciedlatoby strukture uzyskanych powtok.

W tabeli 1 podano mas¢ atomowa bez jednostki, w opisie na stronie 18 nie jest jasne
o jakie jony chodzi — w tekscie wymieniono pierwiastki. W tabeli 2 powinny byé rowniez
wymienione odpowiednie jony. Tab. 10 - Modut sprezystosci 114 Pa, powinno by¢ 114 GPa.
Nie jest jasne co Autorka miata na mysli piszgc: ., Tytan nalezy do pierwiastkow witalnych.”
.,Chlor odpowiada za normalizacje rownowagi kwasowo-zasadowe;j”(str. 40); ,,obnizeniem pH
w kierunku kwasowym”™ (str. 66); uzycie litery ..J”" jako symbolu pierwiastka (str. 41); wzor
(NH4)HPOy4 (str. 72); skrétowiec ,,Col” nie zostal w ogole zdefiniowany; ,,Powloki HAp
na implantach medycznych ciesza si¢ coraz wigkszg popularnoscig™; ,,Wartos¢ EOC zmieniata
si¢ gwaltownie w ciggu pierwszych 1500 s” (str. 107); ,,Kinetyka szybkosci korozji” (str. 163).
Na stronie 182 brak prawidlowego odwotania do tabeli 29, z kolei w tabeli 30 nie wyjasniono

co oznaczajg wartosci wigksze od 100%.

W pracy Doktorantka prawidtowo stosuje odstep pomigdzy wartoscia 1 jednostka, od tej
reguly sa jednak wyjatki, nie wszystkie z nich byly przestrzegane w pracy, np. ,."C”. Greckie
litery, wyrazy obce, np. angielskie i tacinskie powinny by¢ zapisane kursywg. Wielkosci

fizyczne kursywa, a indeksy czcionkg prosta.

Zasadniczo literatura dobrana zostata starannie, cho¢ pod wzgﬁ;dem edytorskim
wykazuje pewne niedociggniecia. W niektérych pozycjach literaturowych brak nalezytej
dbatosci o whasciwe formatowanie (Ref. [106, 189]), lub podanie kompletnych danych: np. Ref.
[137] — brak roku, Ref. [153] — brak roku oraz wydawcy, [122,170] — brak tytulu czasopisma,

roku, numeru czasopisma i numerdw stron, na ktérych znajduje si¢ artykut.

Podsumowanie

W ramach realizacji swojej pracy Doktorantka opracowala oryginalng metode
kompleksowej modyfikacji powierzchni implantow stomatologicznych obejmujacych
zaprojektowanic i wykonanie hybrydowych i wielofunkcyjnych powlok ceramiczno-
polimerowych. Do najwazniejszych zalet opracowanego rozwigzania nalezy potencjalna

poprawa procesu osteointegracji oraz profilaktyka in situ chronigca przed stanami zapalnymi



poprzez tzw. inteligentny transport leku. Podjete prace mialy na celu znaczne zmniejszenie
ryzyka wystgpienia powiklan i nieuleczalnych choréb okoloimplantacyjnych. Choroby
te najczesciej] wywotywane sa bowiem przez bakterie procesow zapalnych rozwijajace sie
w tkankach wokét implantéw dentystycznych i powodujacych utrate podtrzymujacej kosci
(peri-implantis). Podj¢te badania o charakterze interdyscyplinarnym, z pogranicza chemii,
inzynierii materialowej, a takze nauk medycznych sa nie tylko bardzo oryginalne ale réwniez
bardzo istotne z naukowego i praktycznego punktu widzenia, dajg one istotny wktad w rozwéj
wspolczesnej inzynierii materialowej. Na uwage zastuguje duzy potencjal aplikacyjny
prowadzonych prac, Doktorantka jest wspotautorem dwoch patentow oraz jednego zgloszenia

patentowego o zasiggu krajowym.

Przedstawione uwagi krytyczne, majgce w duzej mierze charakter drobnych uchybien,
nie umniejszajg wysokiej oceny pracy. Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa
doktorska spelnia wszystkie wymagania odpowiednich przepiséw prawnych i zwyczajowych
stawianych pracom doktorskim i wnioskuje o dopuszczenie mgr inz. Patrycji Osak do dalszych
etapow przewodu doktorskiego. Jednoczesnie prosz¢ o wyrdznienie rozprawy doktorskiej,
co uzasadniam  wysokim poziomem  merytorycznym  prezentowych — wynikow

i ich interdyscyplinarnym charakterem oraz potencjalem aplikacyjnym uzyskanych wynikow.




