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RECENZIA

Rozprawy doktorskiej mgr inz. Patrycji Osak
pt. ,,Hybrydowe powtoki fosforanowo-polimerowe na implantach tytanowych
do zastosowan w stomatologii”
Promotor rozprawy: dr hab. Bozena tosiewicz, prof. US

Promotor pomocniczy: dr Joanna Maszybrocka

Niniejsza recenzja zostata opracowana na podstawie uchwaly Rady Naukowej
Instytutu Inzynierii Materiatowej Uniwersytetu Slaskiego nr RN_IIM/31/2022.

1. Przedmiot recenzji, informacje ogolne

Przedmiotem niniejszej recenzji jest rozprawa doktorska Pani mgr inz. Patrycji Osak
dotyczaca wytwarzania warstwowych powtok fosforanowych (osadzanych metoda
elektrochemiczng) oraz polimerowych z wykorzystaniem kolagenu i poli(e-
kaprolaktonu) (otrzymanych w procesie rozdmuchu roztworu polimeru).

Zakres merytoryczny pracy dotyka aktualnej tematyki badawczej zwigzanej z
opracowywaniem funkcjonalnych materiatow dedykowanych dla implantoprotetyki.
Problem z wzrastajgcym odsetkiem populacji, w przypadku ktérej notuje sie
znaczne ubytki zebdw dotyka nie tylko krajéw o niskim rozwoju gospodarczym, ale
takze trend ten obserwuje sie coraz czeSciej w odniesieniu do krajow
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wysokorozwinietych. Fakt ten wymusza dynamiczny rozwdj w obszarze materiatow
umozliwiajgcych zastgpienie naturalnych zebdw i w konsekwencji odbudowaniem
narzadu zucia. Kwestig, ktéra nastrecza najwiecej problemu jest zapewnienie
takiego materiatu i jego struktury, ktéra powoli na szybkg osteointegracje oraz
wyeliminowanie komplikacji zwigzanych z leczeniem implantoprotetycznym.
Badania te prowadzone sg przez czotowe osrodki na $wiecie w tym: School of
Dental Medicine, University of Bern, Bern, Switzerland, The Ohio State University,
Columbus, United States czy Rambam Health Care Campus Israel, Haifa, Israel.
Obszar badan w ostatnich latach skupia sie gtdwnie na wytworzeniu powtoki lub
systemu powlok na implancie (gtdwnie na bazie tytanu) pozwalajgcych na
relatywnie fatwe ksztattowanie zaréwno struktury jak i wtasciwosci pozwalajgcych
na osteointegracje. Z tego wzgledu podjetg tematyke badawczg uwazam za
aktualng i spotecznie uzasadniona.

Praca zostata zrealizowana w ramach projektu na prace przedwdrozeniowe
»Inkubator Innowacyjnosci II+” nr 10/NAB3/1I+/2017, finansowanego ze Srodkow
MNiSW w ramach projektu pozakonkursowego ,Wsparcie zarzadzania badaniami
naukowymi i komercjalizacja wynikow prac B+R w jednostkach naukowych i
przedsiebiorstwach”, realizowanego w ramach Programu Operacyjnego
Inteligentny Rozwdj 2014-2020 (Dziatanie 4.4). Wyniki chronione s3 dwoma
patentami nr 233784 (Sposdb osadzania bioaktywnej powtoki fosforanu wapnia
na elemencie wykonanym z tytanu) oraz nr 233342 (Sposéb osadzania
bioaktywnej powtoki fosforanu wapnia na elemencie wykonanym ze stopu nikiel-
tytan). Fakt wspotautorstwa Doktorantki w dwoch patentach takze podkresla
znaczenie opracowanych powtok na implantach i ich wiasciwosci fizykochemicznych

wymaganych w implantologii stomatologicznej.

Praca skfada sie z jednostronicowego wstepu, przegladu aktualnego stanu wiedzy
uwzgledniajgcego: charakterystyke biomateriatdw, materiatow stomatologicznych,
Srodowisko biologiczne jamy ustnej oraz mechanizmy procesu osteointegracji. W
drugiej czesci analizy stanu wiedzy doktorantka skupita sie na opisie fosforanéw
wapnia, a takze biopolimerédw stosowanych w medycynie. Dla tak skonstruowanego

przegladu literatury (64 strony) sformutowano cel oraz teze pracy pt.
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....nodyfikacja powierzchni tytanowych implantow stomatologicznych poprzez
wytworzenie hybrydowych powtok fosforanowo-polimerowych wptywa na poprawe
ich wiasciwosci  biotribologicznych, bioaktywnosci, biokompatybilnosci oraz
odpornosci korozyjnej in vitro w srodowisku biologicznym.”

Wyniki badan i ich dyskusje przedstawiono w tradycyjnym uktadzie opisujgc w
pierwszej kolejnosci zastosowane materiaty i ich przygotowanie, techniki badawcze,
w ramach ktorych wykorzystano szerokie ich spektrum w tym m.in. metody
rentgenowskie do oceny budowy fazowej oraz analizy naprezen w badanych
materiatach; skaningowg mikroskopie elektronowg do oceny morfologii i oceny
sktadu chemicznego (EDS); konfokalng laserowg mikroskopie skaningowa;
spektroskopie w podczerwieni; rdznicowg kalorymetrie skaningowa; metode
pragdéw wirowych; badania profilometryczne; badania adhezji, zwilzalnosci oraz
biotribologiczne; badania in vitro odpornosci korozyjnej w tym metody potencjatu
obwodu otwartego, metode krzywych polaryzacji, metode elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej. W koncowej czesci pracy przedstawiono wyniki
dotyczace kinetyki uwalniania leku.

Praca liczy 224 strony, przytoczono 223 pozycje literaturowe, w ujeciu catosciowym

dogtebnie opisujgce stan wiedzy, spis tabel oraz rysunkow.

Uwagi i komentarze:

1. W pracy zabrakto mi spisu oznaczen, ktéry utatwitby czytelnikowi poruszania sie
w opisach metod i technik, a takze interpretacji zjawisk fizykochemicznych.

2. Praca w czesci analizy literaturowej mogtaby by¢ napisana bardziej kompaktowo
bez utraty jej wartoSci merytorycznej. Pominiecie akademickich definicji
znaczgco wytuszczytoby sedno problemu, ktérym sie zajmuje doktorantka.
Przyktadem s3: definicja biomateriatow (str. 2), funkcje zebdw (str. 5), pierwsze
modyfikacje wszczepdw z 1976 r. (str. 13), czym jest osteointegracja (str. 30),
budowa i sktad biatek (str. 46).

3. Zabrakto wyraznego, krytycznego podsumowania literatury, na bazie ktdérego
okreslono cel i teze pracy.

4. Praca przygotowana jest niezwykle starannie pod wzgledem edycyjnym.

Natomiast nie zawsze tak jest w odniesieniu do rezimu stosowania odpowiedniej
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nomenklatury technicznej. Drobne uwagi techniczne mam jedynie, co do jakosci
wiekszosci rysunkéw (ich niedostatecznego rozmiaru w prezentowanej pracy)
dotyczacych analizy budowy strukturalnej powtok oraz podioza po obrdbkach

piaskowania, a takze analiz mechanizmu zuzycia powtok.

2. Ocena merytoryczna oraz uwagi szczegétowe

PrzedtoZzona do oceny praca charakteryzuje sie ponadprzecietng objetoscia, co
nie stanowi zarzutu. Jednakze Doktorantka z uwagi na wielowgtkowos¢
prowadzonych badan i analiz, w tym réwniez oceny stanu wiedzy, nie ustrzegta
sie uogdlnien oraz bteddw, ktorych wyjasnienie stanowi dopetnienie merytoryki
uzyskanych wynikow. Ponizej wytuszczytem przyktadowe zagadnienia, co do
ktorych prosze o ustosunkowanie sie Doktorantki.

1. W rozdziale 2.3.1 str. 12 Doktorantka pisze, ze cyt. ,Najwieksze znaczenie
dla powodzenia procesu osteointegracii ma skfad | rodzaj warstwy
wierzchniej implantow’. Prosze o uszczegOtowienie pojecia ,rodzaj
warstwy”.

2. W rozdziale 2.3.2 str. 14 Doktorantka pisze, ze cyt. ,, Grubosc¢ warstwy TiO>
na powierzchni piaskowanych implantow tytanowych wynosi ok. 2-5nm" Czy
jest to warstwa czy powtoka? Oraz czym ona sie rézni od TiOz wystepujgcego
na powierzchni tytanu niepoddanego procesowi piaskowania?

3. W rozdziale 2.3.2 str. 15 Doktorantka pisze, ze cyt. ,, Powierzchnia implantow
tytanowych podwdjnie trawiona kwasami (ang. double-eatched, DE)
otrzymywana jest poprzez trawienie mieszaning kwasow HCl + H2S04 lub HF
+ HNO3 [22]. Powierzchnia typu DE wykazuje izotropowosc i obecnosc
licznych wzniesieri oraz wgtebieri o Srednicy 0,5-3 um, ktore ufatwiajg
wrastanie tkanki kostnej (Rys. 15)'. Czym sg fizycznie wymienione
~Wzniesienia” oraz ,wglebienia” na powierzchni trawionego materiatu?

4. W rozdziale 2.3.2 str. 15 Doktorantka pisze, ze cyt. , Warstewki tlenkowe
otrzymywane metoda PEO posiadajg grubosc¢ okoto 1,3 um, a na ich
powierzchni obecne sg pory o srednicy powyzej 1,3 um, co Swiadczy o
chropowatosci zblizonej do powierzchni maszynowej [40]." Prosze wyjasni¢

jak wielkos$¢ poréw moze by¢ wieksza od grubosci powtoki?
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5. W rozdziale 2.8.2 str. 61 Doktorantka pisze, ze cyt. ,,Poczgtkowa srednica
swobodnego strumienia polimeru jest podyktowana polem przekroju
poprzecznego otworu wewnetrznego, przez ktory roztwor jest wyttaczany,
zanim strumien przejdzie proces rozciggania. Wieksza odpornosc¢ na
niestabilnosc rozciggania i zginania zapewnia grubszy strumien, co skutkuje
grubszym widknem. Srednia Srednica widkien i morfologia widknistych mat
otrzymanych metoda SBS moze byc¢ regulowana [164].” Prosze wyjasnic¢
pojecie niestabilnosci rozciggania w kontekscie rodzaju zastosowanej dyszy.

6. W rozdziale 2.8.2 str. 65 Doktorantka pisze, ze cyt. ,Metoda SBS bedzie
posiadata kluczowe znaczenie w przysztosci jako narzedzie do szybkiego
wytwarzania nanostrukturalnych materiatlow wioknistych przy uZyciu
polimerow i rozpuszczalnikow, ktore nie mogg byc¢ stosowane w metodzie
elektroprzedzenia. Wymagane sg jednak badania relacjii struktura-
wiasciwosci, modelowanie teoretyczne oraz komercjalizacia procesu SBS,
ktora jest podstawowym problemem wcigz czekajgcym na rozwigzanie.”
Prosze o rozwiniecie pojecia ,modelowanie teoretyczne” w kontekscie relacji
struktura-wtasciwosci.

7. W rozdziale 3 str. 66 Doktorantka pisze, ze cyt. , Wiekszosc¢ implantow
wytwarzanych jest z tytanu o IV klasie czystosci, ze wzgledu na jego
wiasciwosci mechaniczne oraz zdolnosc do samopasywacji, ktora zapewnia
ochrone implantow przed korozjg.” Z czego to doktadnie wynika?

8. W rozdziale 3 str. 66 Doktorantka pisze, ze cyt. ,, Submikrowtoknista powtoka
biopolimerowa Col+PCL na powierzchni implantow tytanowych z bioaktywna
podpowtoka ACP stanowi uniwersalny nosnik lekow do zastosowari w
innowacyjnych systemach celowanego dostarczania lekow.” Prosze o
rozwiniecie pojecia ,,Submikrowfoknista powtoka biopolimerowa”.

9. Rozdziat 4. Czy obserwowano implantacje ziaren piasku stosowanego w
procesie czyszczenia powierzchni? Jaka byta chropowatosé po tej obrébce?

10. Jakiej grubosci i o jakiej morfologii zaobserwowano powtoke TiO2 na
powierzchni tytanu po procesie sterylizacji? Czy okreslono wptyw morfologii
TiO2 na wzrost powtok ACP?
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11.W rozdziale 4.5 str. 76 Doktorantka pisze, ze cyt. , W celu poprawy adhezji
do podfoza probek i implantow tytanowych osadzone blendy biopolimerowe
poddawano dziataniu temperatury o wartosci od 40 do 57 °C przez czas od
9-11 min. Proces ten nie wptywat na degradacje otrzymanych witokien. ”Jaki
mechanizm odpowiadat za wzrost adhezji powtoki w zakresie temp. 40-
57°C?

12. Jaka byfa faktyczna grubos¢ powtok ACP zarédwno na wyoblonej czesci
implantu jak i na jego gwincie?

13.Dlaczego w skojarzeniu ciernym wykorzystano kulke ZrO;? I jak ten fakt
moze wplywac na faktyczne wiasciwosci tribologiczne skojarzenia zagb /
powierzchnia implantu?

14.W rozdziale 6.1.1 str. 96 Doktorantka pisze, ze cyt. ,, Powierzchnia implantu
w stanie wyjsciowym jest izometryczna, anizotropowa i najmniej chropowata
sposrod wszystkich powierzchni implantow tytanowych stosowanych w
implantologii [30]. Tak mato zaawansowana powierzchnia charakteryzuje sie
stabszg osteointegracjg w porownaniu z implantami o bardziej rozwinietych
powierzchniach.” Co Doktorantka rozumie pod pojeciem ,mafto
zaawansowana powierzchnia”?

15. W rozdziale 6.1.1 str. 96 Doktorantka pisze, ze cyt. ,Analiza kontrolna
lokalnego skfadu chemicznego na powierzchni maszynowej implantu
przeprowadzona metoda EDS wykazata obecnosc pierwiastkow o liczbie
atomowej Z rownej 8 i 22, czyli odpowiednio tlenu i tytanu (Rys. 55c). Pik
pochodzacy od tlenu posiada bardzo niska intensywnosc ze wzgledu na fakt,
Ze tlen zwigzany jest z obecnoscia ultracienkiej, samopasywnej warstewki
tlenkowej na podfozu tytanowym” Czy rzeczywiscie metoda EDS pozwala
nam na analize lekkich pierwiastkdw w ,, u/tracienkiej” powtoce? Prosze o
komentarz.

16. W rozdziale 6.1.2 str. 101 Doktorantka pisze, ze cyt. , W obserwacjach
mikrostruktury zgtadow poprzecznych metoda SEM okreslono, Ze grubosc
odksztatconej plastycznie warstwy powierzchniowej piaskowanego tytanu
wynosita 226(7) pum.” Na jakiej podstawie okreslono grubos¢? I powigzane

z tym stwierdzenie, ze cyt. ,NaleZy zaznaczyc, ze na powierzchni implantu
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podczas piaskowania nie powstaty Zadne pekniecia w makroskali ze wzgledu
na utworzenie drobnoziarnistej struktury powierzchniowej, ktora ogranicza
iniciacje pekniec [175]." Str. 102.

17. W rozdziale 6.1.3 str. 117 Rys. 66 (pomimo iz w teksScie oznaczono go jako
67). Ktére schematy odnoszg sie do probek przed, a ktdre po sterylizacji?
18.W rozdziale 6.2.2 str. 123 Doktorantka pisze, ze cyt. ,Otrzymana powfoka
wykazuje stabg przyczepnos¢ do podfoza i fatwo sie kruszy, co jest
spowodowane intensywnym  wspotywydzielaniem gazowego wodoru
podczas procesu ECAD, zgodnie z reakcig (25).” Czy moze Pani

zaproponowac opis zjawiska degradacji powtoki?

19.Str. 130, 131 rys. 77 i 78. Jaki mechanizm odpowiada za zmiane morfologii
powtoki ACP dla tozsamych czasdéw ich naktadania ale dla odmiennych
technik przygotowania podtoza z Ti? Moze to by¢ ciekawe zagadnienie do
dalszej analizy.

20. Na str. 133 Doktorantka pisze, ze cyt. ,Analiza widm ATR-FTIR tytanu po
polerowaniu mechanicznym (Rys. 80a), piaskowaniu (Rys. 80b) oraz po
procesie piaskowania i sterylizacji (Rys. 80c) przed badaniem bioaktywnosci
wykazata pik pochodzacy od TiO> przy liczbie falowej 571
cml,  ktory jest wynikiem drgan wibracyjnych wigzania Ti-O-O. Pik w
pofozeniu 1646 cm™? odpowiada zaabsorbowanemu Hz, a pik przy 2361
cmr! przypisany jest drganiom CO. pochfonietego z powietrza [122]." Na
jakiej podstawie okreslono niniejszg metodg obecnos¢ H,?

21.Na stronie 143 Doktorantka pisze cyt. ,Srednia mikrotwardos¢ Vickersa
HVO,1 dla tytanu polerowanego mechanicznie wynosi 245,7(17), a po
procesie piaskowania wzrasta do HV0,1=1453(15). Prawie szesciokrotny
wzrost wartosci HVO,1 po piaskowaniu zwigzany jest z wystepowaniem
Sciskajacych naprezeni szczatkowych w warstwie przypowierzchniowey'.
Efekt ten wynika raczej z umocnienia warstwy wierzchniej na drodze
odksztatcenia plastycznego. Efektem tego jest generowanie naprezen
Sciskajgcych. Pytanie jaka jest grubos¢ tej odksztatconej warstwy?

22. Na stronie 147 Doktorantka pisze cyt. ,Podczas procesu tarcia slina jako

biologiczny smar jest wydobywana z zagfebieri | rozprowadzana na
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powierzchni tytanu, co zmniejsza zuzycie i opory tarcia.” Co doktorantka
rozumie pod pojeciem ,, wydobywania"?

23.Rys. 93 a i b. Z czego wynikajg fluktuacje wartosci wspotczynnika tarcia?

Powyzsze uwagi nie umniejszajq utylitarnosci uzyskanych
wynikow badan. Stanowia uszczegodtowienie przeprowadzonych
analiz, a takze ich rozwiniecie. W pracy wyroznic¢ nalezy osiggniecie
naukowe dotyczace opracowania oryginalnej metody syntezy powtok
fosforanu wapnia o skfadzie chemicznym zblizonym do skfadu tkanek
kostnych. Zapewnia to mozliwo$¢ osadzania powtok ACP z kgpieli octanowej
o fizjologicznym pH w temperaturze otoczenia. Zaktadam, ze w niedalekiej
przysztosci umozliwi to otrzymywanie powtok kompozytowych na bazie
fosforanu wapnia, zawierajgce sktadniki nieorganiczne i/lub organiczne, jak
na przyktad bioaktywne nanoczastki metali szlachetnych i/lub substancje
antybakteryjne, bakteriostatyczne czy przeciwzapalne. Dowiedziono, ze
wytworzone powtoki Ti/ACP w pierwszym dniu zanurzenia w SBF, utworzyty
znaczne ilosci apatytu na powierzchni. Natomiast juz po 7 dniach badan

widoczna byta ciggta warstwa apatytu.

3. Whnioski koncowe
W recenzowanej pracy w celu udowodnienie postawionej tezy wykorzystano
bardzo szeroki wachlarz nowoczesnych metod i technik badawczych.
Doktorantka wykazata sie ponadprzecietng znajomoscia metod badawczych i
analizg uzyskanych wynikdw badan. Oczywiscie doszuka¢ sie mozna lapsusow
stownych czy uogodlnien formutowanych mysli. Natomiast nie podwaza to
kwestii, ze uzyskane wyniki stanowig istotny wktad w rozwdj inzynierii
materiatowej szczegdlnie w zakresie poprawy funkcjonalnosci implantéw
stomatologicznych. Rozwiniecie mechanizméw wzrostu powtok w zaleznosci od
morfologii podtoza, a takze opisanie na podstawie tego mechanizméw

osteointegracji stanowi¢ moze silny punkt do opracowania habilitacji.
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Na podstawie powyzszego stwierdzam, ze mgr inz. Patrycja Osak spetnia
warunki okreslone w ustawie z dnia 20 lipca 2018r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z po6zn. zm.). co uzasadnia
dopuszczenie Pani magister inzynier Patrycji Osak do dalszych etapow
postepowania w przewodzie doktorskim.

Z powazaniem

Prof. dr hab. inz. tukasz Kaczmarek
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