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Informacje ogélne

Przestana do recenzji rozprawa doktorska, pani mgr in. Katarzyny Lesniak-Ziotkowskiej, dotyczy
uzyskania stopnia naukowego doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie
inzynieria chemiczna. Promotorem powyiszej rozprawy doktorskiej jest prof. dr hab. inz. Wojciech
Simka a promotorem pomocniczym dr hab. inz. Alicja Kazek-Kesik.

Recenzowana rozprawa doktorska przygotowana jest w klasycznej formie rozprawy doktorskiej,
w postaci monografii. Obejmuje ona facznie 135 strony i pogrupowana jest na 6 rozdziatéw
obejmujgce takie elementy jak: wstep, cel pracy, metodyka badawcza, wyniki badai i ich
omowienie, podsumowanie i literatura. Praca zawiera réwniez na poczatku streszczenie w jezyku
polskim i angielskim. Rozprawa napisana w tej formie zawiera 6 tabel, 38 rysunkow
i zakoriczona jest bogatym, 171 punktowym spisem literatury.

Autorka rozprawy doktorskiej podjeta sie przeprowadzenia kompleksowych badan powierzchni
wybranych stopéw tytanu charakteryzujacych sie dziataniem antybakteryjnym a rdwnie:
cytokompatybilnoscig z wykorzystaniem zwiazkéw cynku, miedzi i srebra w procesie plazmowego
utleniania elektrochemicznego. Celem tych dziatan byto powierzchniowe modyfikowanie stopéw
tytanu w celu wytworzenia porowatych warstw tlenkowych na modyfikowanych powierzchniach.
Poszukiwanie odpowiedniej klasy stopéw tytanu z odpowiednio zmodyfikowana powierzchnig
poprzez wprowadzenie warstw tlenkowych z taki dodatkami jak cynk, miedz, czy srebro jest
istotnym elementem w poszukiwaniu innowacyjnych biomateriatéw znajdujgcych swoje
zastosowanie w implantologii medycznej.

Motorem tego typu badan, zawartych w recenzowanej rozprawie, jest niewgtpliwie ciggla potrzeba
poszukiwania nowej klasy biomateriatéw implantacyjnych charakteryzujacych sie odpowiednimi
parametrami mechanicznymi, trwatoscia, odpowiednimi wiaéciwoéciami bakteriostatycznymi, a
przy okazji jak najwieksza cytokompatybilnoscia w celu jak najlepszej moiliwoéci narastania na



powierzchni implantu materiatu biologicznego (np. odbudowa kosci, itp.). Zatem wyzwanie
naukowe postawione przez Autorkg rozprawy jest bardzo ambitne, a poza tym wpisujace sie w
bardzo waine trendy badawcze w zakresie inzynierii materiatowej, technologii chemicznej, inzynierii
biomedycznej. Stad charakter rozprawy ma charakter bardzo interdyscyplinarny, co w dobie
wspéfczesnych wyzwan naukowych stanowi ogromny atut.

Ocena rozprawy doktorskiej

We wstepie rozprawy Autorka odnosi sie do opisu biomateriatéw, w tym biomateriatéw

tytanowych opisujac klasy tych materiatéw, wymagania stawiane materiatom implantacyjnym jak:
biozgodnosc, cechy jego powierzchni jak chropowato$é i zwilzalnosé oraz wiasciwoéci mechaniczne
jak twardos¢, kruchosé, elastycznosc, odpornoéé na scieranie i zginanie oraz optymalny modut
Younga. Autorka przedstawia krotki rys historyczny rozwoju tego typu materiatow z wyréznieniem
podstawowych trzech generacji biomateriatéw i aktualnemu rozwojowi trzeciej generacji
biomateriatow. W dalszej czesci znalei¢ moina klasyfikacje biomateriatéw w zaleznoéci od
przeznaczenia materiatu implementacyjnego. Opis tej czeici jest bardzo przejrzysty | wprowadza
czytelnika w zakres wiedzy, na ktérym w dalszej czeéci oparta jest rozprawa doktorska. Dalsza czesé
wstgpu pracy poswiecona jest opisowi czynnikéw wptywajacych na bioaktywnoéé wybranych
implantéw tytanowych, do ktérych zasadniczo odnosi sie rozprawa.
W dalszej czesci sporo materiatu poswigcono na opis plazmowego utleniania elektrochemicznego
(PEQ) jako metody modyfikacji powierzchni stopéw tytanu, ktéra to metoda jest podstawowa
metodg modyfikacji powierzchni tytanowych w tym uzyskania na ich powierzchni odpowiednich
warstw tlenkowych. Warstwy te zmieniaja wilaéciwosci fizyko-chemiczne, jak réwniez
bakteriostatyczne modyfikowanej warstwy stopu tytanu w celu poprawy warunkéw osteointegracji
implantu z tkankg kostng poprzez m.in. zwigkszenie jej porowatoici i zwigkszenie odpornosci
korozyjnej. Autorka rozprawy szczegéfowo opisata i scharakteryzowata wszystkie etapy procesu
plazmowego utleniania elektrochemicznego.

W tej czgsci nasungly sig pewne pytania wynikajace z zapisanych tresci przez Autorke.
Doktorantka w opisie procesu PEO uizywa pojecia ,warstwa dielektryczna” i ,podwdjna warstwa
elektryczna”. Z punktu widzenia fizykochemii fazy skondensowanej pojecie dielektryka a tym samy
warstwy dielektrycznej (izolujgcej) jest pojeciem oczywistym, natomiast pojecie ,podwdjnej
warstwy elektrycznej” jest pojeciem tutaj niewyjasnionym, a dotyczgcym struktury pojawiajacej sie
na granicy faz. Prositbym o wyjasnienie i scharakteryzowanie wiasciwosci tej warstwy i jej
parametrow.

W czesci te] natknagtem sie na niewielkie niedociggniecia jezykowe typu: ,skutkuje w lokalnym
wrzeniu”, raczej poprawnie byloby ,skutkuje lokalnym wrzeniem” lub podobnie , skutkuje w spadku
natgzenia” a poprawniej chyba bytoby , skutkuje spadkiem nateienia”.

Koricowq czesc wstepu Autorka przeznaczyla na opis metod leczenia zakazen septycznych kosci i
wiasciwosciom bakteriostatycznym i bakteriobdjczym stosowanych zwiazkéw cynku, miedzi i
srebra.



W kolejnej czgsci pracy Autorka przedstawia cel pracy, ktorym jest funkcjonalizacja
powierzchni wybranych stopow tytanu w celu otrzymania warstw o wlasciwosciach bioaktywnych i
antyseptycznych i okreslenie moiliwosci wykorzystania nierozpuszczalnych zwigzkéw cynku, miedzi
i srebra w procesie plazmowego utleniania elektrochemicznego wybranych stopow tytanu. W tym
rozdziale Autorka rozprawy opisuje stawiany zakres prac badawczych, ktéry poza okreéleniem
najodpowiedniejszych parametréw PEO wymienia zaplanowane w eksperymencie techniki
badawcze w celu charakteryzacji powierzchni modyfikowanych implantéw. Zaliczyé do nich mozemy
skaningowa mikroskopie elektronowa (SEM), zwilzalnoé¢ powierzchni (pomiar kata zwilzania),
spektroskopia rentgenowska z dyspersjq energetyczng (EDX), spektroskopie Ramana.

Wszystkie zaproponowane eksperymenty s3 dobrze zaplanowane i przemyslane w celu
kompleksowej charakteryzacji otrzymanych warstw po procesie PEQ: jak morfologia i chropowatosé
powierzchni, hydrofilowos¢ powierzchni, sktad chemiczny warstw tlenkowych po procesie PEO, czy
tez grubosc warstw tlenkowych. Dodatkowo Autorka do charakteryzacji wigcza badania majace na
celu okreslenie stezenia uwalnianych jonéw pierwiastkow stopowych oraz tych o potencjalnym
dziataniu antyseptycznym jak miedz, cynk i srebro. Na zakoriczenie badar Autorka proponuje
badania bioaktywnosci | antyseptycznosci zrealizowane na drodze badar adhezji dwéch grup
mikroorganizméw. Tak kompleksowe zaplanowanie badan od samego procesu PEO po whasciwodci
bioaktywnosci warstw przez ich wiaiciwoéci biozgodnoéci éwiadczy o dojrzatosci naukowej
doktorantki i dobrze przemyslanej i zaplanowanej metodologii badawczej.

Kolejny rozdziat to wiasnie metodyka badawcza i opis wykonanych dziatari dotyczacych samej
syntezy zwigzkow cynku, miedzi i srebra, przygotowanie powierzchni stopéw tytanu i samego
procesu utleniania elektrochemicznego. Po tej czesci Autorka przechodzi do zastosowanych metod
badawczych charakteryzujgcych wiasciwoéci fizykochemicznych powtok, z opisem zastosowanych
technik, uZytych eksperymentéw i ich parametrow technicznych oraz samej metodologii
przeprowadzonych pomiardw.

W tej czgsci pojawia sig pytanie dotyczace eksperymentu zwigzanego z wyznaczeniem zwilzalnosci
powierzchni z wykorzystaniem goniometru. W rozprawie moina przeczytac, ze na powierzchnie
wybranych stopdw nanoszono wode destylowang oraz symulowany roztwér fizjologiczny (SBF). Czy
piszac o wodzie destylowanej Autorka miata na mysli ultraczystg wode otrzymang za pomoca zloza
jonowymiennego np. z wykorzystaniem systemu Mili-Q Water Purification System, czy inny rodzaj
wody? Drugie pytanie dotyczy w tym przypadku wynikéw zwilzalnoéci dla ,czyste]” wody i roztworu
SBF. Czy byly one poréwnywane | jakie s3 roinice? Trzecie pytanie w tym obszarze dotyczy
temperatury i wilgotnosci wzglednej otoczenia, w ktére] wykonywano ten pomiar. Parametry te
moga miec istotny wplyw na wielkosci otrzymanych rezultatéw. Czy byly one kontrolowane i
powtarzalne dla wszystkich wykonanych badan zwilzalnosci?

W kolejnym rozdziale Autorka przedstawia wyniki przeprowadzonych badan i ich analize jakosciowa
i ilosciowg. Jest to rozdziat, na ktdra czytelnik/badacz najbardziej czeka, gdyi weryfikuje on
postawione tezy badawcze i oczekiwane wyniki, w szczegélnosci w pracach badawczych, gdzie
posrednio wytwarza sig materiat o oczekiwanych wlaéciwosciach, ktére okreélajg miare realnej
uzytecznosci materiatu w konkretnych warunkach ich stosowania. Stad tei rozdziat ten jest
najobszerniejszy, co réwniet stanowi o odpowiednim doborze treéci doktoratu i relacji pomiedzy
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zagadnieniami teoretycznymi i metodologicznymi a wynikami przeprowadzonych badari i ich
opisowi. Omowiono tu dobér optymalnych parametréw technicznych w procesie PEO a tym sa my
dobdr najodpowiedniejszych parametrow, dla ktérych w dalszej czedci prowadzono zasadnicze
badania modyfikujgce powierzchnie wybranego stopu tytanu. Zostat on réwniez wybrany w drodze
empirycznego doboru, jednego z 4 wybranych stopéw tytanu. Wybrany stop tytanu Ti-15Mo
podyktowany zostat réwniez unikalnymi wiasciwosciami tego materiatu, w tym brakiem wanadu i
glinu w jego sktadzie, odpowiednim modutem Younga oraz obecnosécia molibdenu sprzyjajacego
integracji tkanki kostnej z powierzchnia implantu.

W opisie otrzymanych wynikdw ponownie odnosze sig do wynikéw zwilzalnosci powierzchni
badanego stopu Ti-15Mo a mianowicie w przypadku prébki odniesienia przygotowanie warstwy
czynnej do badan po wyszlifowaniu czyli oczyszczenia powierzchni. Samo odpowiednie oczyszczenie
powierzchni materiatu wybranymi metodami chemicznymi moze zmienia¢ z natury hydrofobowoséé
lub hydrofilowos¢ powierzchni a szlifowanie moie modyfikowaé réwniez powierzchnie poprzez
osadzanie sig materiatu Sciernego w strukture przygotowywanej powierzchni. Chetnie ustyszatbym,
podczas obrony pracy doktorskiej, informacje dotyczace tego jakie istotnego obszaru
przygotowania probek, ktére w konsekwencji determinujg caty zbiér przygotowanych materiatéw
badawczych.

Rysunek 15 przedstawia kat zwilzania materiatéw z eynkiem. Mozna tu zaobserwowaé niecigglosci
(uskoki} w zachowaniu charakterystyki w funkeji czasu, czego nie obserwujemy dla pozostatych
probek z miedzig i srebrem. Czy jest to efekt fizyczny, skok kata zwilzania, czy efekty aparaturowe?
Kolejne badania dotycza analizy przekrojéw poprzecznych warstw tlenkowych. Widoczne sa réinice
w powstawaniu grubosci warstw zawierajacych np. zwigzki cynku (warstwy najgrubsze) czy w
przypadku zwigzkéw ze srebrem (warstwy najcienisze). Autorka szczegdtowo opisuje mechanizmy
tego zachowania, wptywajace na grubosc warstw w odniesieniu do procesu PEO. Zagadnienia te s3
tutaj szczegdtowo wyjasnione i zobrazowane obrazami SEM przekrojéw poprzecznych warstw
tlenkowych jak réwniez w korficowej czesci analizg map otrzymanych technika EDX.

Kolejny etap badan i przedstawione wyniki dotycza sktadu chemicznego warstw tlenkowych. W tym
przypadku Autorka postuiyla sig technikami EDX oraz spektroskopia ramanowska. W przypadku
badan EDX eksperyment byt bardzo dobrze zaplanowany a uzyskane wyniki odzwierciedlaja
oczekiwany sktad chemiczny oraz przedstawiajg w postaci obrazéow SEM jakoéé warstw, gdzie
uzyskujemy jednorodne powierzchnie w przypadku warstw ze zwiazkami miedzi a w przypadku
zwigzkow srebra lokalne defekty spowodowane agregacja i aglomeracjg srebra na powierzchni
modyfikowanego stopu tytanu. W opisie rysunkéw wdart sie drobny biad, gdzie rysunek 22 ma zty
podpis, gdyz obrazy SEM i widma EDX dotycza obecnoéci zwigzkéw srebra a nie miedzi jak jest w
podpisie pod rysunkiem.

Do okreslenia sktadu chemicznego wykorzystano réwniez spektroskopie Ramana, czemu Autorka
poswigca czgs¢ wynikow zwigzanych ze skladem warstw bedaca weryfikacia wynikéw z
wykorzystaniem EDX. Autorka zamieszcza widma Ramana dla serii prébek ze zwigzkami cynku i
miedzi a nie przedstawia wynikow dla serii probek ze zwiazkami srebra. Jaka jest tego przyczyna? W
poprzednich analizach wyniki dotyczyty wszystkich trzech wykorzystanych zwigzkéw Zn, Cu i Ag.
Przedstawione widma, jak mysle, sq pojedynczymi punktowymi widmami z wybranego miejsca na
probce, co przy analizie powierzchni, a tego dotyczy rozprawa, wydaje sie byc zbyt skrétowe. Widma
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,0d miejsca do miejsca” moga zasadniczo sie réini¢, zwlaszcza przy zastosowanej technice
ramanowskiej z rozdzielczoscig przestrzenng rzedu 1-2 um. Czy wykonano wiecej statystycznych
pomiarow potwierdzajgcych powtarzalnos$¢ wynikéw? Rysunek 25 dotyczy juz map ramanowskich
(dla prébek ze zwigzkami srebra), o ktorych padio pytanie powyzej. Podpis pod rysunkiem jest
btedny. Rysunek przedstawia mapy intensywnosci integralnej a nie integralne mapy intensywnosci.
Mapa ramanowska jest wykreslona/otrzymana na podstawie wyznaczonej w drodze eksperymentu
i dopasowania numerycznego integralnej intensywnosci pasma ramanowskiego, stad mapa
intensywnosci integralnej pasma. To oczywiscie drobiazg natury nazewnictwa a Autorka nie jest
zapewne specjalistky w dziedzinie spektroskopii rozproszeniowej, ale w przysztych badaniach podpis
pod rysunkiem z pewnoscig bedzie jui oddawac rzeczywistg zmierzong wartosé. Czytajac tekst i opis
uzyskanych profili ramanowskich nie bardzo zrozumiatem w jaki sposéb Autorka wyznaczyta
wzmiankowane profile. Profile, z wykorzystaniem techniki konfokalnej, moina uzyskaé¢ na
podstawie wybranego pasma/pasm ramanowskich. Nie doczytatem tego w tekscie i poprosze o
drobne wyjasnienie,

Catosc tej analizy, zaréwno technikg EDX | Ramana jest bardzo poprawnie przeprowadzona i wnosi
bardzo istotne informacje o warstwach i ich skfadzie, w celu doboru najbardziej oczekiwanych
warstw, a krytyczne uwagi 53 raczej natury eksperymentalnej a nie interpretacyjnej. Niemniej, taka
migdzy innymi jest rola recenzenta rozprawy doktorskiej by w morzu doskonatosci znaleié i
uchybienia.

Koricowa czesc wynikow badawczych dotyczy badan w roztworze Ringera w celu okreélenia
wystgpowania proceséw korozyjnych, wilasciwosci bakteriostatycznych warstw a tym samym
antyseptycznosci oraz cytokompatybilnosci warstw z komérkami osteoblastopodobnymi. Te
podrozdziaty doktadnie analizujq wszystkie serie prébek ze zwigzkami Cu, Zn i Ag i wskazujq réinice
pomigdzy zmianami pomiedzy bakteriostatycznoscig a cytokompatybilnoécia badanych materiatéw.
Wszystkie te kompleksowe badania pozwalaja na wyselekcjonowanie najodpowiedniejszego
materiatu spelniajgcego oczekiwane wiaiciwosci zaréwno pod wzgledem mechanicznym,
bakteriostatycznym i biozgodnym.

W mojej opinii Autorka rozprawy doktorskiej, poprzez bardzo dobrze zaplanowane kompleksowe
badania i zaproponowane rozwigzania w oczywisty sposob wykazuje zalety i wady otrzymanych
warstw modyfikowanych w procesie plazmowego utleniania elektrochemicznego z wykorzystaniem
zwigzku cynku, miedzi i srebra. Praca przedstawia duze walory poznawcze, jak rowniez aplikacyjne.

Whniosek koficowy

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska stanowi spdjng i dobrze przygotowang prace w
formie monografii, zawierajaca wszystkie elementy stawiane tego typu opracowaniom
i charakteryzuje sie wysokim poziomem naukowym, zardwno w czesci analizy teoretycznej, jak
i eksperymentalnej. Doktorantka wykazata, ze potrafi zaprojektowad program badar do rozwigzania
konkretnego problemu naukowego, stawiajac jasne cele i je w petni realizujac, stosujac odpowiednie
techniki badawcze i wyciggac z wykonanych badan wiasciwe wnioski. Uzyskane wyniki badan maja
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zarowno ciekawe cechy poznawcze jak rowniez, w moim mniemaniu, aplikacyjne. Przedstawione w
recenzji uwagi, jak i zapytania, zadane w recenzji, w zaden sposob nie umniejszaja wysokiej wartoéci
naukowej recenzowanej rozprawy j doktorskiej.

Stwierdzam, Ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Katarzyny Leéniak-Ziétkowskiej pt.
«Nowa generacja powierzchni bakteriostatycznych/antybakteryjnych otrzymanych metodg PEO
w zawiesinach zwigzkéw srebra, miedzi i cynku na implantach dedykowanych tkance twardej”
spetnia wymagania ustawowe stawiane rozprawom doktorskim i zgodnie z przepisami
okreslonymi w Prawie o Szkolnictwie Wyiszym i Nauce, z 20 lipca 2018, art. 187 (Dz. U.z 2018 r.,
poz. 1668 ze zm.) wnosze o dopuszczenie jej do publicznej obrony.

Dodatkowo, ze wzgledu na wysoki warsztat naukowy, interesujgce wyniki badawcze i
wnikliwg interpretacje badan oraz catoksztalt pracy doktorskiej wykonanej na bardzo wysokim
poziomie naukowym, wnioskuje o wyrdZnienie wyiej wymienionej rozprawy.

Podpisano odrecznie przez autora



