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Recenzja

rozprawy doktorskiej Pani mgr Zanety Lewandowskiej, pt.
»Powierzchniowa modyfikacja podlozy tytanowych metods elektrochemicznego
utleniania oraz badania nad zastosowaniem wytwarzanych powlok w medycynie”

wykonanej na Uniwersytecie Mikolaja Kopernika w Toruniu, Wydziale Chemii i
Wydziale Biologii i Ochrony Srodowiska, pod kierunkiem dr hab. Piotra Piszczka, prof.
UMK 1 prof. dr hab. Wieslawa Kozaka

1. Charakterystyka pracy doktorskiej

Praca doktorska Pani mgr Zanety Lewandowskiej zawiera wyniki badan Zwigzane z
otrzymywaniem powlok na podtozach tytanowych za pomoca elektrochemiczne; metody
utleniania anodowego, wraz z ich charakteryzacjg fizykochemiczng i aktywnoscia
biologiczng. Cele prace zostaly jasno okreslone jako:
¢ modyfikacja powierzchni implantu tytanowego polegajgcej na utworzeniu warstwy
ditlenku tytanu w postaci nanorurek TiO2 (TNT)
° wytworzenie powlok o odpowiednich wlasciwosciach biointegracyjnych i
aktywno$ci biologicznej do zastosowan na implanty szczekowo-twarzowe
e okreslenie wlasciwosci fizykochemicznych, w tym zbadanie morfologii uzyskanych
warstw, identyfikacja jakosciowa oraz sprawdzenie hydrofilowosci powierzehni
° opracowanie metody wzbogacania uzyskanych warstw TNT nanoczastkami srebra z
wykorzystaniem metody chemicznego osadzania z fazy gazowej, do wytworzenia
materialu kompozytowego TN'T/AgNPs charakteryzujacego sie dobrymi
wiasciwosciami biobdjczymi



e uzyskane biomaterialu o immunologiczne oraz mikrobiologiczne otrzymanych
biomaterialow oraz sprawdzono ich stabilno$é i trwalos¢ w srodowisku plynow
ustrojowych.

Rozprawa doktorska obejmuje 195 stron i sktada si¢ z 12 rozdziatéw: wprowadzenie z
przegladem literatury, cele pracy, metody eksperymentalne, wyniki badan wraz z
dyskusja i wnioski oraz bibliografie zawierajacg 301 pozycji. Ponadto Doktorantka
umiescila streszczenie pracy w jezyku polskim i angielskim oraz wykaz skrotow i
oznaczen. Praca posiada 67 rysunkdw i 10 tabel. Rozdzial pierwszy zawiera
wprowadzenie w tematyke badawcza, w tym informacje na temat implantéw tytanowych
11ch modyfikacji. Czesci teoretyczng rozpoczelta od definicji biomaterialu i implantu, z
zarysem historycznym i podziatem na materiaty pochodzenia naturalnego i
syntetycznego. Podkresla znaczenie biokompatybilnosci, wytrzymatosci, trwatosci i
Tatwosci obrobki materiatu i sterylizacji. W dalszej czgsci opisane zostaly biomateriaty
polimerowe, ceramiczne, metale i ich stopy oraz kompozyty. W drugim rozdziale
Autorka skupia si¢ na procesie oddziatywania komorek z powierzchnig metalu, opisujac
proces regeneracji skladajacy si¢ z regeneracji okostnej, procesu resorpcji i procesu
przebudowy. Powierzchnia biomateriatu i jej wlasno$ci sg niezwykle wazne w procesie
adsorpcji biatek 1 tworzeniu macierzy pozakomorkowej. Dokladnie opisala proces
oddziatywan na granicy komérka-material, podkreslajac w ten sposob znacznie na proces
odbudowy ko$ci obejmujgcy osteoindukeje, osteokondukcje i osseointegracje. W
kolejnym rozdziale zostaly opisane technologie modyfikacji podtozy tytanowych
obejmujace mechaniczne, fizyczne, chemiczne 1 biochemiczne metody modyfikacji
podlozy tytanowych. Do najczesciej stosowanych metod chemicznych zaliczamy: zol-zel,
trawienie powierzchni podloza i utlenianie anodowe, a do biochemicznych immobilizacje
biatek ECM, osadzanie biatek, generowanie powlok zawierajgcych DNA 1 modyfikacje
enzymatyczne. W pracy zostata zaznaczona istota problemu aktywnosci
przeciwdrobnoustrojowej, ktora jest niezwykle wazna w leczeniu implantologicznym,
gdzie najczgsciej stosowane sg nanoczgstki srebra. Jednak jak sama Autorka zaznacza,
doktadny mechanizm dziatania bakteriobdjczego Ag nie zostal jeszcze do konca poznany,
cho¢ proponowanych jest kilka wariantow. Autorka w jasny sposob przedstawia
znaczenie swoich badan w kontekécie juz innych metod stosowanych na otrzymywanie
warstw TNT/AgNPs.

W mojej ocenie zakres przegladu literatury zostal dobrany trafnie i rzetelnie
przedstawiony, w zwigzku z czym Doktorantka jasno sformulowatla cele pracy i
zaplanowala badania eksperymentalne. Szeroki i bardzo dobrze zestawiony opis literatury
pozwolit Doktorantce w dalszej czesci pracy przeprowadzi¢ przejrzysta dyskusje
otrzymanych wynikow.

W czesei doswiadcezalnej w rozdziale 5 zostat opisany zostal proces wytwarzania
nanorurek TiO; na podiozach tytanu. Wytworzone warstwy zostaly przeanalizowane z
uzyciem nastepujgcych technik: dyfraktometrii , transmisyjnego mikroskopu
elektronowego, spektroskopii odbicia rozproszonego w podezerwieni, spekiroskopii Ramana,
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrondow i mikroanalizy rentgenowskiej z dyspersja



energii. Powierzchnia wlasciwa zostala scharakteryzowana poprzez izotermy adsorpcji
otrzymane metoda BET. Dodatkowo przeanalizowano proces uwalnianie jonow srebra i
pelne badania immunologiczne. Dobor technik badawczych potwierdza zrozumienie
tematyki i dojrzato$¢ naukows Autorki rozprawy.

Autorka przeprowadzita dyskusje wplywu parametréw procesu anodowania na
morfologie otrzymanych warstw nanorurek ditlenku tytanu. Najlepsze wyniki utleniania
anodowego powierzchni folii tytanowej uzyskano stosujgc 0,3% wodny roztwor kwasu
fluorowodorowego. Wytworzone powloki sg amorficzne. Jednym z gléwnych wnioskow
jest to, ze proces tworzenia si¢ 1 wzrostu nanorurek TiO2 zalezy bezposrednio od
wielkosci przylozonego potencjatu w zakresie do 10 V. Zaobserwowano, ze wraz ze
wzrostem napigcia nastepuje wzrost $rednic nanorurek ditlenku tytanu. Srebro zostato
nanieniosne na powierzchnie z nanorurek TiOz metodg chemicznego osadzania z fazy
gazowe] CVD. Rozmieszczenia ziaren Ag jak ich wielko$¢ sg niezwykle wazne bo
wplywajg na efekt uwalniania jonow srebra.

2. Ocena pracy

Badania zostaly przeprowadzone w sposob systematyczny i staranny. Zaletg pracy jest
podjecie bardzo ciekawej tematyki pracy, ktorej celem byto opracowanie szybkiej i taniej
metody modyfikacji powierzchni implantu. Autorka w swojej pracy proponuje bardzo
oryginalne 1 kompleksowe podejscie do badan, ktére wraz z analiza wynikow nie budza
watpliwosci 1 zostaly wykonane poprawnie z naukowym podejsciem do problemu.

Po przeczytaniu pracy nasuwa si¢ jednak kilka uwag, przedstawionych w ponizej w

punktach:

1. Mimo zaznaczenia celu jako opracowania szybkiej i taniej metody modyfikacji
powierzchni implantu Autorka nie odnosi si¢ do kosztow wytworzenia implantu
wraz z jego pokryciem. Nie ma tez porownania cenowego w stosunku do
pozostalych metod.

2. Sposob mierzenia srednicy nanorurek powinien by¢ pokazany w sekcji metod
poniewaz ich przekroj nie jest kolem, ksztalt jest dos¢ nieregularny, przyktad na Rys.
17. Sposob pomiaru wptywa na wyniki 1 ich interpretacje.

3. Mysle ze cickawe byloby pokazanie fitografii warstw, zwlaszcza ze maja inne
kolory w zaleznosci w jaki sposob i jak dlugo sg wytwarzane.

4. Pod jakim katem zostalty wykonane pomiary XPS 1 jaki obszar zostat
przeanalizowany?

L

. W pracy zostal pokazany wspolczynniki chropowatosci R, czy ten wspolezynnik
moze by¢ porownany ze wspodtczynnikiem R, ktdry jest czgsciej stosowany w
literaturze.



6. Odnosnie katow zwilzania, na wykresie na Rys. 35 zostala znaczony linia 65° jak
granica mi¢dzy hydrofobowa a hydrofilowa powlokg. Ogolnie uznana granica jest
miedzy 80 a 90 °, skad zatem bierze si¢ granica 65°7

7. Na str. 113, ostanie zdanie: ,,Wedlug wykonanych badan XPS, zawartos¢ fluoru jest
wigksza dla probek otrzymanych z zastosowaniem wyzszego przylozonego napiecia, co
wigzaloby si¢ ze zwigkszeniem poziomu zwilzalnosci”

Co to jest poziom zwilzalno$ci i jak wlasnie fluor wplywa na kat zwilzania?

8. Odnos$nie badan biokomaptybilnoéci nie da si¢ zauwazy¢ braku obserwacji i zdje¢ z
mikroskopu fluorescencyjnego.

9. Obrazy SEM fibroblastow pokazujg wytwarzanie filopodiow jednakze ich ksztalt
pozostaje dalej kulisty a nie splaszczony. Brak jest dyskusji w tym temacie.

10. Brak informacji o samej preparatyce probek powlok z komorkami na SEM.

11. Autorka sama zwraca uwage na konieczno$¢ wykonania dalszych badan in vitro na
osteoblastach co datoby wigksze spektrum analizy powlok w pod wzgledem ich
przeszlego zastosowania.

12. W pracy da si¢ zauwazy¢ kilka niedociggnigc edytorskich, takich jak:

e Inna czcionka przy opisie a Ref. 174 — str, 96

e Rys. 26 str. 98 stabo widoczna skala — marker 1 opisu co jesta..b...c

e Rys. 30,31, 32 - 33— nie ma oznaczena.. b ...

e Skroty takie jak HRTEM sg tlumaczone kilka razy, albo nie uzywane
e Opisy niektorych rysunkow sg dos¢ lakoniczne

e Rys. 39 widma sg prawie nie widoczne

e Rys. 60 — niewiele wnosi, nie wida¢ komorek?

e W podsumowaniu nicktore wnioski si¢ zazgbiajg czyli sa powtorzone.

Uwagi o charakterze dyskusyjnym i uwagi redakcyjne zawarte w tej recenzji nie
wplywajg na pozytywng oceng pracy. Sg one wskazéwkami przydanymi w dalszym
rozwoju naukowo-badawczym Doktorantki.

3. Ocena koncowa pracy

Po zapoznaniu si¢ z pracg doktorska i przeanalizowaniu wynikow stwierdzam, ze cele
badawcze zostaly bardzo dobrze opisane 1 rozwazone. Praca ta jest §wietnym przykladem
interdyscyplinarnych badan obejmujacych metody wywarzania powtok, ich
charakteryzacje polgczong z odpowiedziami biologicznymi. 7. tego wzgledu praca



powinna zosta¢ wyrézniona, poniewaz obejmuje niezwykle wazne tematy z mozliwoécig
zastosowania otrzymanych wynikow.

Praca Pani mgr Zanety Lewandowskiej pt. , Powierzchniowa modyfikacja podiozy
tytanowych metodg elektrochemicznego utleniania oraz badania nad zastosowaniem
wytwarzanych powlok w medycynie” zawiera wartosciowe wyniki badan i ich dyskusje.
Wedlug mojej opinii praca ta spetnia wszystkie kryteria stawiane rozprawom doktorskim,
okreslone ustawa o stopniach i tytutach naukowych. Wnioskuje do Rady Wydzialu
Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu o przyjecie rozprawy doktorskiej i
o dopuszczenie Pani mgr Zanety Lewandowskiej do publicznej obrony.
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