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Rozwoj chirurgii rekonstrukcyjnej i protetyki stomatologicznej uzalezniony jest od
postepu w zakresie wytwarzania coraz to bardziej wyspecjalizowanych i doskonalszych
biomateriatow. Dla przyktadu, biomateriaty, z ktorych wytwarzane sa implanty protez stawu
biodrowego, obok wiasciwie dobranych wtasciwosci mechanicznych i wysokiej odpornosci
na S$cieranie, musza wykazywa¢ wysoka biozgodnos¢, co niewatpliwie stanowi
interdyscyplinarne wyzwanie dla wspoétczesnej nauki o materiatach i inzynierii materiatowe;.
W tym konteksécie najszerzej badang klasa materiatlow jest ceramika inzynierska oparta na
ditlenku cyrkonu(IV), ktéra jako minerat o nazwie baddeleite znana jest od 1892 roku.

O powszechnym zastosowaniu ditlenku cyrkonu w implantologii ortopedycznej i
stomatologicznej zadecydowaty jego unikalne wtasciwosci mechaniczne, ktore, jak dowiedli
to po raz pierwszy Garvy i wsp. w artykule pt. "Ceramic steel” opublikowanym w Nature,
zwigzane sg z obecno$cig wydzielen metastabilnej fazy ZrO> o strukturze tetragonalnej w
matrycy o strukturze regularnej. Z kolei w pelni tetragonalne polikrystaliczne biomateriaty
(3Y-TZP) wykazujg zdolnos¢ do regeneracji na poziomie molekularnym w sytuacji
wystapienia W nich mikropegknig¢¢. Tym samym cechuja si¢ one niespotykang jak dotad wsrod

jednofazowych tworzyw ceramicznych odpornoscig na kruche pekanie i wytrzymatoscia na



zginanie. Tworzywa te wyrdzniajg si¢ takze wyjatkowo wysokg odporno$cig na zuzycie, co
jest szczegolnie wazne w przypadku leczenia pacjentow cierpiacych na bruksizm.
Zastosowanie  nowoczesnych  technologii  opartych na systemach komputerowo
wspomaganego projektowania (CAD) i cyfrowo sterowanej produkcji (CAM) sprawito, ze
dzisiaj implanty z ditlenku cyrkonu stanowig alternatywe dla implantow tytanowych w
protetyce stomatologicznej, doskonale sprawdzajac si¢ jako podbudowa uzupehnien statych w
systemach petnoceramicznych.

Pomimo doskonatych wtasciwosci mechanicznych oraz wysokiej biozgodnosci,
wynikajgcej z braku dzialania mutagennego czy kancerogennego cyrkonu na organizmy
zywe, tetragonalne tworzywa na bazie ZrO» maja jedng powazng wadg, jaka jest staba
osteointegracja. Dowiedziono, ze implanty wykonane z litej ceramiki cyrkonowej taczg si¢ z
otaczajacymi je tkankami jedynie w sposob morfologiczny, co nierzadko prowadzi do
powaznych komplikacji pooperacyjnych w postaci odrzucenia przeszczepu przez organizm.

Prace badawcze zwigzane z dalszg poprawag wilasciwosci biomaterialow na osnowie
tetragonalnych tworzyw ditlenku cyrkonu prowadzone sg dzisiaj wielotorowo. Z jednej strony
podejmowane sa proby otrzymania ziarnistych kompozytow ceramicznych zawierajacych
material aktywny biologicznie w postaci wtracen, a z drugiej koncentrujg si¢ one na
wytwarzaniu litych badz porowatych ceramik poddanych dodatkowo funkcjonalizacji
powierzchnioweyj.

Dzigki szerokim mozliwosciom w zakresie ksztaltowania mikrostruktury tetragonalnych
polikrystalicznych materiatow na bazie ZrO> mozliwe jest wytworzenie z nich implantow
porowatych o jeszcze lepiej dopasowanych do tkanki kostnej wtasciwosciach fizyko-
mechanicznych. Uzycie odpowiednio zaprojektowanych rusztowan o budowie
odwzorowujacej gabczastg strukture kosci poprawia dtugoczasowg zdolnos¢ do przenoszenia
obcigzen mechanicznych pomiedzy ceramika a koscig. Przyczynia sie do zwigkszenia
trwato$ci uktadu: implant / tkanka zywa / ptyn ustrojowy.

Szczegblng grupe ceramicznych tworzyw porowatych stanowig, tzw. ceramiczne
materialy komodrkowe i1 piankowe. Charakteryzuja si¢ one wysoka porowatoscig, ktora
zazwyczaj miesci si¢ W zakresie od 60 do 95%. Pory o wielkosci od ok. 30 do ok. 900 pm,
potaczone sg ze sobg kanalikami (tzw. oknami), ktorych obecno$¢ pozwala na wprowadzenie
do struktury porowatej innej fazy, np. hydroksyapatytu. Wymieniony biomateriat oparty na
fosforanach wapnia, uwazany jest za jeden z najlepszych materiatdbw implantacyjnych, gdyz
wykazuje on zdolnos$¢ do bezposredniego i trwatego wigzania si¢ z tkanka kostng, ze wzgledu

na jego chemiczne i mineralogiczne podobienstwo do faz nieorganicznych stanowigcych
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budulec ludzkich kosci. Zastosowanie hydroksyapatytu w postaci litej jest ograniczone z tego
powodu, ze materiat ten charakteryzuje si¢ duza kruchoscia, przez co samodzielnie nie nadaje
si¢ do przenoszenia duzych obcigzen. W zwigzku z tym czesto wykorzystywany jest w
stomatologii czy ortopedii w roli wypelniacza ubytkoéw kostnych oraz w postaci powlok
nanoszonych na metalowe implanty.

W tym $wietle propozycja zaimplementowania procedur efektywnego potaczenia
wyjatkowych wlasciwosci mechanicznych tetragonalnej cyrkonii z wysoka bioaktywnoscig
hydroksyapatytu droga powlekania porowatego szkieletu warstwa biologicznie aktywna
wydaje si¢ obiecujgca. Powodzenie tej koncepcji badawczej jest jednak w duzej mierze
uwarunkowane konieczno$cig siegnigcia po najnowsze metody wytwarzania tworzyw
porowatych, jak réwniez potrzebg modyfikacji sktadu chemicznego ich powierzchni w
kierunku poprawy nie tylko bioaktywnosci lecz takze biozgodnosci, przy jednoczesnym
zachowaniu ich wlasciwo$ci mechanicznych oraz odpornos$ci korozyjne;.

W ten aktualny nurt aktywnosci naukowej doskonale wpisuje si¢ recenzowana praca
doktorska Pani mgr inz. Elwiry Sury, zatytulowana "Porowate biomaterialy ZrO, — apatyt
wytwarzane metodq Zelowania ceramicznych mas lejnych oraz drukowania bezposredniego".

Doktorantka, chcac znacznie wzbogaci¢ i1 poszerzy¢ wyzej podjeta tematyke badawcza
w kierunku opracowania nowych wielofunkcyjnych biomateriatow do zastosowania w
szeroko pojetej chirurgii kostnej, skupita si¢ na poszukiwaniu zwigzkow pomiedzy
technologia wytwarzania materiatdow porowatych poddanych modyfikacji powierzchniowej a
ich struktura, mikrostrukturg oraz wilasciwosciami fizykochemicznymi, w tym takze
korozyjnymi. W opinii recenzenta tematyka niniejszej pracy nie tylko, ze jest wcigz aktualna
lecz niezmiernie wazna z uwagi na jej potencjal aplikacyjny i jednoczesnie wpisuje si¢ W nurt
interdyscyplinarnych badan z zakresu inzynierii materiatowej i inzynierii chemicznej
realizowanej w Katedrze Technologii 1 Materialoznawstwa Chemicznego Wydziatu
Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej. Przedtozona do recenzji praca doktorska zostata
przygotowana pod merytoryczng opieka naukowg dr hab. inz. Marka Potoczka, prof. PRz,
ktory posiada wieloletnie doswiadczenie oraz znaczacy dorobek publikacyjny w zakresie
badan nad funkcjonalnymi materiatami bioceramicznymi.

Autorka przedstawita ambitng teze, ktdra wpisuje si¢ zarazem w glowny cel pracy, a
mianowicie przyjeta zalozenie, 1Z najwazniejszym czynnikiem ksztaltujgcym morfologie
poréow w piankach 1 strukturach przestrzennych sg wtasciwosci reologiczne zawiesiny
ceramiczne] przeznaczonej do spieniania w przypadku zastosowania metody zelowania

spienionej zawiesiny, za§ w sytuacji wykorzystania druku bezposredniego - wiasciwosci
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reologiczne pasty ceramicznej. Dalszym rozwinigciem tezy recenzowanej pracy jest przyjecie
zatozenia, ze rodzaj zastosowanej powtoki apatytowej bedzie wptywaé w sposob istotny na
finalne wlasciwosci biochemiczne kompozytéw w uktadzie ZrO> / hydroksyapatyt.

Aby dowie$¢ prawdziwosci postawionej tezy, mgr inz. Elwira Sura w sposob racjonalny
sformutowata plan badawczy, ktorego realizacja wymagata rozleglej wiedzy w zakresie
znajomos$ci chemii koloidéw, a takze fizykochemii, biochemii powierzchni 1 jej
funkcjonalizacji. Ponadto Autorka musiata wykazaé si¢ duzym do$wiadczeniem w zakresie
charakteryzowania witasciwosci w/w materialow przy uzyciu szerokiej gamy technik
badawczych, takich jak: skaningowa mikroskopia elektronowa w potgczeniu ze spektroskopia
dyspersji  energii  promieniowania  rentgenowskiego (SEM-EDS), dyfraktometria
rentgenowska (XRD), spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR),
pomiary reologiczne, badania wytrzymalo$ci mechanicznej metoda statyczng i dynamiczng
czy tez badania przepuszczalnosci gazowej. Uzupelnieniem tak bogatego wachlarza technik
badawczych byly takze badania bioaktywnosci w roztworze symulujagcym ptyny ustrojowe
(SBF) oraz procesu rozpuszczania w fizjologicznym roztworze soli.

W mojej ocenie przyjete przez Doktorantke glowne zatozenia pracy byly w pehi
stuszne, za$ podstawowy cel i teza zostal sformutowany prawidtowo. Przedstawiona do
recenzji praca doktorska jest napisana w jezyku polskim 1 ma typowy uktad rozdzialéw, na
ktory sktadajg sig¢: cze$¢ literaturowa i jej podsumowanie, cel, teza i zakres pracy, a ponadto
cze$¢ doswiadczalna oraz podsumowanie i wnioski. Praca liczy 206 stron maszynopisu. Cze$¢
studialna poprzedzona zostala spisem tresci oraz 2-stronicowym wprowadzeniem i jest
podzielona na numerowane rozdzialty i podrozdziaty. Obejmuje tgcznie 38 stron tekstu, w
ktorej przytoczono 111 aktualnych i przy tym skrupulatnie wyselekcjonowanych odno$nikow
literaturowych.

W eksperymentalnej czesci rozprawy doktorskiej, liczacej 121 stron, przedstawiony
zostal opis sktadnikow materialowych i procedur wytwarzania struktur porowatych i
warstwowych. W tej czeSci opracowania zawarto takze metody badawcze oraz w postaci
graficznej lub tabelarycznej wyniki badan wtasciwosci: reologicznych, strukturalnych,
mikrostrukturalnych,  mechanicznych oraz chemicznych otrzymanych materiatow
bioceramicznych. W  rozdziale tym przedstawiono réwniez analize¢ danych
eksperymentalnych, co sprawia, ze praca jest przejrzysta i czytelna. W sktad pracy wchodzi
takze podrozdziat 7, w ktorym Doktorantka dokonata podsumowania uzyskanych wynikow
badan, w oparciu o ktore sformutowata siedem wnioskéw zamieszczonych w nastgpnym

rozdziale. Na koncu rozprawy zamieszczony zostatl zbior piSmiennictwa z 206 pozycjami
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literaturowymi. Do pracy dotagczono spis rysunkow (92 pozycje) oraz tabel (26 pozycji), a
ponadto wykaz osiggni¢¢ naukowych Autorki, krotkg wzmianke na temat udziatu Autorki
rozprawy w stazach naukowo-badawczych oraz jednostronicowe streszczenie zredagowane w

jezyku polskim i angielskim.

Ocena czesci studialnej

W rozdziale "Wprowadzenie” Doktorantka doglebnie zapoznaje czytelnika z
problematyka pracy. Uzasadnia konieczno$¢ przeprowadzenia modyfikacji porowatej
ceramiki na bazie tetragonalnej cyrkonii drogg powlekania jego szkieletu bioaktywna warstwa
hydroksyapatytu poprzedzona wprowadzeniem warstwy posredniej fluoroapatytu w celu
wywotania efektu synergii, polegajacego z jednej strony na spowolnieniu procesu degradacji,
a z drugiej — poprawie osteointegracji tak opracowanego warstwowego uktadu
kompozytowego. W tym rozdziale zostaty takze omowione metody otrzymywania tworzyw
ceramicznych na bazie tetragonalnego ditlenku cyrkonu o kontrolowanej porowatosci. W
dalszej kolejnosci Autorka precyzyjnie definiuje wymagania morfologiczne stawiane tymze
materiatom. W¢érdéd krotko omowionych watkéw znalazty si¢ miedzy innymi: metoda
zelowania spienionej zawiesiny, okreslana w literaturze angloj¢zycznej terminem gel-casting
of foams oraz metoda drukowania bezposredniego (ang. Direct ink writing).

W ramach dwoch pierwszych podrozdziatdéw czesci studialnej pracy doktorskiej
Doktorantka dokonata krotkiego przegladu literatury naukowej obejmujacej charakterystyke
fizykochemiczng zaréwno biomateriatdbw ceramicznych jak i ditlenku cyrkonu, ze
szczegolnym uwzglednieniem wiasciwosci mechanicznych cyrkonii zawierajacej wydzielenia
metastabilnej tetragonalnej fazy ZrO,. W kolejnym fragmencie pracy znalazly si¢ takze
informacje na temat aplikacyjnych mozliwosci wykorzystania powtok hydroksyapatytowych
do modyfikacji powierzchniowej zarowno litych jak i porowatych materiatow ceramicznych
na bazie tetragonalnego ditlenku cyrkonu, ktore zapewniaja wzrost komorek
osteoblastycznych w glebi porowatych rusztowan. W podrozdziale 2.3 Autorka na 13
stronach w sposéb wyczerpujacy przedstawita aktualny stan wiedzy na temat stosowanych
metod wytwarzania porowatej ceramiki w celach medycznych. Na szczegdlng uwage
zashuguje dwuczesciowy podrozdzial 2.5, ktéry stanowi wazne, z punktu widzenia realizacji
celu pracy, opracowanie monograficzne dotyczace metod ksztaltowania mikrostruktury
ceramicznych materiatow komorkowych przy wykorzystaniu technik Zelowania spienionej
zawiesiny oraz drukowania przestrzennego. W pierwszej czeSci tego opracowania

Doktorantka opisata rézne metody ksztattowania wtasciwosci materiatow piankowych ze
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szczegblnym uwzglednieniem zasad wytwarzania tych materiatbw w oparciu o metode
zelowania spienionej zawiesiny. Scharakteryzowata role poszczegdlnych skladnikow w
zawiesinie, a nastgpnie zdefiniowala elementy skladowe mikrostruktury ceramicznych
materiatlow piankowych (komorki, okna), wskazujac przy tym na czynniki technologiczne
wplywajgce na porowato$¢ pianek. Drugg cze$¢ tego rozdziatu Autorka rozpoczeta od
przedstawienia systematyki proceséw drukowania przestrzennego, z uwzglednieniem rodzaju
materiatu 1 zastosowanej technologii. Nastepnie Autorka przyblizyla istote technologii
otrzymywania porowatych materialtbw przy wykorzystaniu techniki drukowania
bezposredniego 1 dokonata analizy podstawowych procesow czastkowych wytwarzania
struktur przestrzennych, zwracajagc uwage na wplyw roznych czynnikéw (rodzaj uzytego
spoiwa i plastyfikatora, kwasowo$¢ §rodowiska, itp.) na stabilno$¢ past przeznaczonych do
drukowania 1 w koncowym stadium na trwatos$¢ otrzymanych filamentow.

Oceniajac caloksztalt czesci studialnej rozprawy nalezy podkresli¢, ze sposob, w jaki
Doktorantka ja opracowata, §wiadczy o Jej duzej umiejetnosci do krytycznego spojrzenia na
dotychczasowe dane literaturowe, ktore gtownie bazuja na nowszych pracach. W ocenie
recenzenta opracowanie literaturowe zawiera wszystkie niezbedne informacje do tego, by w
sposoOb przejrzysty umiejscowi¢ tematyke pracy na tle aktualnego stanu wiedzy w zakresie
badan nad funkcjonalnymi biomateriatami ceramicznymi.

Po czesci literaturowej Autorka w sposob rzeczowy dokonata oceny mocnych 1 stabych
stron wlasciwosci fizykochemicznych polikrystalicznych materiatow porowatych opartych na
tetragonalnej cyrkonii oraz litych spiekow hydroksyapatytowych pod katem potencjalnego ich
zastosowania w implantologii ortopedycznej i stomatologicznej. Doktorantka wskazata na
potrzebe prowadzenia dalszych interdyscyplinarnych badan nad potencjalnymi pokryciami
hydroksyapatytowymi w celu polepszenia interakcji biochemicznej porowatego implantu
ZrO> z komoérkami. Ponadto proponuje zastosowanie dodatkowego dwuetapowego zabiegu
technologicznego polegajacego na wczesniejszym pokryciu porowatego materiatu ochronng
warstwg fluoroapatytu, aby zapobiec niepozadanym zjawiskom zachodzgcym w obszarze
granicy rozdzialu ZrOz / hydroksyapatyt, ktére moga prowadzi¢ do podwyzszenia ryzyka
infekcji pooperacyjnych.

Ocena czesci doswiadczalnej
Czes¢ doswiadcezalng Autorka rozpoczeta od opisu sktadnikow materiatowych uzytych
do wytworzenia porowatych materialow oraz charakterystyki metod badawczych

wykorzystywanych w trakcie realizacji pracy. Wybor metod badawczych byt dokonany w
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Sposob adekwatny do zatozonych celow pracy. Materialem bazowym do wytworzenia pianek
oraz struktur przestrzennych byt proszek ditlenku cyrkonu stabilizowanego 3% mol. Y203
(TZ-3YS-E) dostarczany przez firme Tosoh, Japonia, a takze szereg niezbgednych substancji
organicznych pehigcych kluczowe funkcje w optymalizacji parametrow reologicznych
ceramicznych mas lejnych. Natomiast gtéwnymi sktadnikami apatytowych zawiesin byly
hydroksyapatyt, fosforan wapnia oraz fluorek wapnia. Sktad tych zawiesin uzupelniono
dodatkowymi komponentami w postaci uptynniacza i spoiwa polimerowego. W tej czeSci
pracy znalazt si¢ takze wyczerpujacy opis metod eksperymentalnych, z ktorych Doktorantka
korzystala realizujgc swoja prace doktorskg. W sposob prawidtowy dokonany zostat takze
dobor ilustracji 1 wzordéw fizycznych odnoszacych si¢ do poszczegélnych technik
badawczych.

Realizujac przemys$lane i dobrze zaplanowane procedury, poprzedzone gruntownag
analiza czynnikow wptywajacych na przebieg procesu wytwarzania (tj. rodzaj 1 ilo§¢ $rodka
zelujacego, spieniajgcego oraz powierzchniowo-czynnego, dobdr szybkosci obrotowej
mieszadta, czas spieniania, itp.), Doktorantka otrzymata 4 rodzaje pianek ZrO., rdznigcych si¢
porowato$cig catkowita w zakresie 66-89,5%. Najwazniejszym elementem skltadowym
procedury przygotowania w/w probek byly badania reologiczne mas lejnych. W drodze
optymalizacji ilosci dodatku roztworu agarozy, warunkujacego pseudoplastyczne zachowanie
zawiesin ceramicznych objawiajace si¢ spadkiem ich lepkosci wraz ze wzrostem szybkosci
$cinania, Autorka dowiodta mozliwos$ci sterowania efektywnoscig ich spieniania, a co za tym
idzie wytworzenia stabilnych pianek w szerokim zakresie $rednic makroporéw (103-537 um),
ktore potaczone sg ze soba oknami o rozmiarach wahajacych si¢ od 20 do 152 pm.
Niezmiernie waznym wnioskiem wyptywajacym z tych wstgpnych badan jest fakt, Zze niektore
z opracowanych przez Doktorantke pianek spetniaja z naddatkiem kryterium rozmiaru okien,
ktore moze w sposob istotny decydowac o przenikaniu i mineralizacji tkanki, przyczyniajac
si¢ tym samym do trwatego potaczenia implantu z koscia, szczegdlnie we wezesnych stadiach
procesu osteointegracji.

W kolejnym kroku Doktorantka skoncentrowata swoja uwage na ocenie wytworzonych
materiatow wysokoporowatych w trzech obszarach. Pierwszy z nich dotyczyt badan
wytrzymato$ci mechanicznej otrzymanych probek i1 obejmowal pomiary wytrzymatosci
mechanicznej na $ciskanie metoda dynamiczng i statyczng. Oszacowane na podstawie tych
badan warto$ci wytrzymatosci na $ciskanie w zakresie od 62 do 1,8 MPa dla serii pianek o
zmieniajacej si¢ porowatosci od 66 do 89,5% nalezy oceni¢ jako wysokie. Niewatpliwie
waznym czynnikiem korzystnie wptywajacym na sprezysto$¢ otrzymanych materiatdéw byt

7



widoczny brak makrodefektow w szkielecie ceramicznych pianek, jak wykazaty obserwacje
mikroskopowe za pomoca SEM. Potwierdzaja to takze wyniki obliczen ich wspotczynnika
sprezystosci podtuznej i poprzecznej (modutu Younga), ktore doglebnie zanalizowano na tle
teoretycznych wartosci przewidywanych na podstawie modelu Gibsona i Ashbiego. Nastepnie
Doktorantka przystapita do oceny przepuszczalnosci gazowej, ktore zostaty wykonane we
wspotpracy z prof. M. Danielem de Mello Innocentini z Uniwersytetu Ribeirao Preto
(Brazylia). Na podstawie precyzyjnych i zarazem ucigzliwych pomiarow spadku cisnienia
wynikajacych z roznych stosowanych predkosci przeptywu medium przez probke Autorka
bezspornie dowiodta, ze przepuszczalno$¢ pianek powinna by¢ opisana rownaniem
Forchheimera, uwzgledniajacym zaro6wno przeptyw laminarny jak i turbulentny. Ponadto
stwierdzita Ona istotng zalezno$¢ przepuszczalnosci medium od porowatosci w/w pianek, zas
W oparciu 0 opracowane przez Innocentiniego i wsp. mapy przepuszczalnosci potwierdzita
spetnienie przez pianki progow przepuszczalno$ci darcianowskiej (ki) i niedarcianowskiej
(k2) w konteks$cie mozliwosci zastosowania ich w systemach implantologicznych. Ostatni
zakres badan serii pianek ZrO, dotyczyl ich bioaktywnosci w $rodowisku SBF, ktore Scisle
powiagzane byly z analogicznymi badaniami przeprowadzonymi dla kompozytéw
warstwowych w uktadzie ZrO> / fluoroapatyt / hydroksyapatyt.

W kolejnym etapie swojej pracy Doktorantka skupita si¢ na opracowaniu receptury past
stosowanych do wytwarzania przestrzennych struktur z tetragonalnej cyrkonii metoda
drukowania bezposredniego (3D). Odpowiednia do tych celow pasta powinna cechowaé sig
zmienng lepko$cia, pozwalajaca z jednej strony na jej ptynny przeptyw przez dyszg, a z
drugiej na zachowanie ksztaltu wydrukowanego filamentu przez jej wzrost. Na podstawie
szeregu starannie zaplanowanych badan, obejmujacych: (a) wyznaczenie krzywych ptyniecia
past w celu okreSlenia wplywu réznych dodatkéw organicznych na ich lepkosé, (b)
przeprowadzenie testow odzysku lepkosci oraz testow wyttaczania i (C) ocen¢ modutu
zachowawczego 1 stratnosci, Doktorantka znalazta odpowiedni przepis na paste, ktora oprocz
odpowiednich  parametrow reologicznych, spetniata takze warunek stabilnos$ci
wydrukowanego filamentu, sformulowany przez Smay’a oraz Schlordta 1 ich
wspotpracownikow. W dodatku gwarantowata duzy udziat objetosciowy fazy ZrOz. w
stosunku do no$nika organicznego, ulegajacego spaleniu podczas obrobki termiczne;.
Dokumentacja z tych badan zostata przedstawiona w pracy w sposob prawidtowy, co dobrze
Swiadczy o opanowaniu warsztatu naukowego przez Doktorantke. Finalnym etapem tej czesci
pracy bylo wytworzenie porowatych struktur ZrO2 metoda drukowania na bazie opracowane;j

przez Autorke pasty. Uzyskano porowate struktury o zré6znicowanym rozmiarze pordéw, ktore
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wynikaly ze zmiennej odlegtosci migdzy belkami szkieletu w zakresie od 0,7 do 1,8 mm.
Badania morfologiczne przy uzyciu SEM wskazaly na wlasciwag adhezje pomiedzy wysoce
zageszczonymi elementami filamentu szkieletu, ktére pozbawione byly makroporow. Z
powodu braku tych defektow stwierdzono znaczny wzrost wytrzymato$ci na $ciskanie na
poziomie 63+21MPa dla struktur przestrzennych o porowatosci catkowitej zmieniajacej si¢ w
zakresie od 60 do 80% w porownaniu do wytrzymatoSci mechanicznej pianek ZrO»
otrzymanych metodg zelowania spienionej zawiesiny.

Ogromne nadzieje na wytworzenie biokompatybilnych porowatych ceramik na bazie
tetragonalnej cyrkonii Doktorantka wigzala z opracowaniem warunkOw nanoszenia
apatytowych powlok metoda infiltracji zawiesiny ceramicznej. Tego typu powloki odznaczaja
si¢ duza reaktywnoscia w kontakcie z tkanka kostng prowadzaca do utworzenia na
powierzchni implantu apatytu o zdefektowanej strukturze hydroksyapatytu weglanowego o
cechach zblizonych do naturalnego apatytu kostnego. Wstepne badania zwigzane z
optymalizacja warunkéw obrobki termicznej uktadow warstwowych ZrO. / fluoroapatyt /
hydroksyapatyt wskazuja na shuszno$¢ przyjetej koncepcji badan a polegajacej na
spowolnieniu reakcji chemicznej pomigdzy warstwa hydroksyapatytu a podtozem porowatym
z ZrO2 w wyniku zastosowania pasywnej warstwy przejsciowej fluoroapatytu usytuowanej
pomiedzy w/w sktadnikami kompozytu warstwowego. Na podstawie subtelnych badan
strukturalnych w oparciu widma rentgenowskie i spektroskopowe w/w kompozytu
warstwowego poddanego modyfikacji powierzchniowej warstwg pasywng oraz obrobce
termicznej w 1200°C Autorka potwierdzita obecno$¢ znikomej ilosci produktéw reakcji w
postaci faz a- i B-TCP oraz CaZrOs. Analogiczne testy w odniesieniu do kompozytu
warstwowego bez udziatu pasywnej warstwy przejsciowej wskazujg na wysokg reaktywnosc¢
porowatych probek ZrO» z warstwg hydroksyapatytowa naniesiong bezposrednio na podtozu
ceramicznym. W celu uchwycenia wptywu porowatosci pianek oraz struktur przestrzennych
na aktywno$¢ biologiczng oraz zdolno$¢ do rozpuszczania warstwy hydroksyapatytowej w
roztworach symulujacych plyny ustrojowe oraz sol fizjologiczng Doktorantka przygotowata
dwie serie kompozytow warstwowych w oparciu o wczesniej opracowang procedure
nanoszenia apatytowych powlok metoda infiltracji. Dzieki w/w dwuetapowej procedurze
uzyskano zwarte i dobrze przylegajace do podtozy porowatych jednorodne warstwy
ceramiczne, ztozone z hydroksyapatytu, co potwierdzajag udokumentowane w pracy wyniKki
obserwacji mikroskopowych oraz analiz sktadu chemicznego w wybranych obszarach probek.

Na podstawie tych badan autorka stwierdzita, ze warstwowe kompozyty na bazie pianki o



porowatosci catkowitej rownej 89,5% zapewniaja praktycznie pelng infiltracje zawiesiny
ceramicznej i przez to moga spetniaé oczekiwania w zakresie poprawy ich osteointegracji.
Analogiczne spostrzezenia zostaly wysunigte w stosunku do struktur przestrzennych ZrO> o
catkowitej porowatosci rownej 75,3%, ktore zostaty powleczone warstwa apatytowa w takim
stopniu, ze rOwnomiernie pokrywaly catg dostgpng powierzchni¢ filamentow.

Weryfikacje przydatnosci opracowanych kompozytow warstwowych w inzynierii
tkankowej przeprowadzono na podstawie inkubacji probek w 36,5°C przez 28 dni w ptynie
ustrojowym SBF, zawierajacym porownywalng ilo§¢ odpowiednich jonow jak w ludzkim
osoczu krwi. W oparciu o0 wyniki cyklicznego monitoringu przewodnictwa jonowego oraz pH
srodowiska korozyjnego Doktorantka dowiodta lepszej bioaktywnosci kompozytu ZrOz /
fluoroapatyt / hydroksyapatyt w poréwnaniu do testowanego kompozytu warstwowego bez
przejsciowej warstwy pasywnej. Pozytywny wynik testow in vitro potwierdza shuszno$¢
przyjetej koncepcji pracy, ktorej celem byto nadanie porowatym strukturom na bazie
tetragonalnej cyrkonii ulepszonych wtasciwosci biologicznych droga powlekania ich warstwa
hydroksyapatytu. Potwierdzeniem wnioskow z tych badan wskazujacych na wysoka
stabilno$¢ chemiczng powlok hydroksyapatytowych sg takze poréwnawcze rezultaty procesu
rozpuszczania hydroksyapatytu, ktorych miarg jest wyznaczone przez Autorke stgzenie jondw
wapniowych w fizjologicznym roztworze soli. Otrzymane w wyzej opisany sposob
funkcjonalne kompozytowe materiaty w uktadzie ZrO, / fluoroapatyt / hydroksyapatyt
stanowia znaczace osiggnigcie inzynierskie Doktorantki z uwagi na ich potencjalne
zastosowanie w implantologii ortopedycznej.

Po obszernej, liczacej 5 stron dyskusji wynikow badan Autorka sformutowata wnioski,
bedace zarazem podsumowaniem najwazniejszych osiggnie¢ Swojej pracy. Zdaniem
Recenzenta sg one sformutowane prawidlowo | w zasadzie wyczerpuja wszystkie interesujace
rezultaty osiggnigte w rozprawie doktorskie;.

Po uwaznej analizie czg$ci doswiadczalnej oraz podsumowania i wnioskow recenzent
czuje si¢ zobligowany do poruszenia kilku kwestii polemicznych oraz zadania pytan, do
ktorych Autorka bedzie miata mozliwos$¢ ustosunkowac si¢ podczas publicznej obrony:

1. Doktorantka wiele wysitku poswigcita badaniom reologicznym zawiesin ZrOz z
rozpuszczong agaroza, jednakze zdaniem Recenzenta w pracy zabraklo pomiarow
potencjatow zeta rozcienczonych zawiesin, ktore niewatpliwie dostarczytyby waznych
informacji o ich stabilnosci.

2. W pracy zabrakto informacji o racjonalnych przestankach dotyczacych wyboru agarozy

jako srodka zelujacego oraz Dolapix A 88 jako uptynniacza zawiesin ZrOx.
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3. O ile schematyczne przedstawienie procesu drukowania bezposredniego jest poprawne
na rys. 5.6 (str.68), to jednak na rys. 2.15 (str. 40) przestawiono jedynie fragment tego
procesu, gdyz zabraklo modelu CAD, na podstawie ktoérego wykonywany zostat
wydruk.

4. Na jakiej postawie Doktorantka oszacowata wartos¢ mediany komorek i okien skoro na
rys. 6.10 (str. 91) i 6.11 (str. 93) - rozktad wielko$ci komorek i okien podany jest tylko
w postaci histogramu. Wg recenzenta brak jest w pracy krzywej sumacyjne;j.

5. Doktorantka wiele uwagi poswigcita badaniom przepuszczalno$ci pianek ZrO,. Szkoda,
ze nie wykonata badan przepuszczalno$ci analogicznych pianek ZrOz, poddanych
modyfikacji  powierzchniowej powlokami apatytowymi. W  zastosowaniach
biomedycznych, znajomos¢ przepuszczalno$ci moze by¢ cenng informacja przydatng w
kontroli szybkosci uwalniania pozadanych substancji, na przyktad w systemach
dostarczania lekow.

6. Czy byt badany wplyw stezenia hydroksyapatytu oraz fosforanu wapnia i fluorku
wapnia na przebieg procesu powlekania oraz strukture¢ warstw ochronnych na badanych
porowatych podtozach?

7. Czy przewidziane sa badania kliniczne nad opracowanymi w pracy doktorskiej

biokompozytami warstwowymi?

Podsumowanie

Zdaniem recenzenta praca napisana zostata poprawnie pod wzgledem jezykowym, a jej
strona edytorska 1 graficzna nie budzg zastrzezen, gdyz znalezione w niej btedy redakcyjne sg
marginalne. Rzuca si¢ jednak w oczy zbyt czeste powtarzanie przez Autorke niektorych
fragmentow tekstu, ktore umieszczone zostaty takze we wezesniejszych podrozdziatach.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska opiera si¢ na trzech publikacjach, z ktérych
dwie naleza do tzw. listy filadelfijskiej o facznym wspoétczynniku oddziatywania IF=6,069. Sa
to: Journal of the European Ceramic Society (IF=5.302) oraz Archives of Metallurgy and
Materials (IF=0.767). Do tego wykazu nalezy dotaczy¢ artykut naukowy opublikowany w
czasopiSmie Materialy ceramiczne. Godnym podkreslenia jest fakt, Ze niniejsza rozprawa
spelnia kryterium oparcia o publikacje w recenzowanych czasopismach w dyscyplinie
Inzynieria Materiatowa 1 Inzynieria Chemiczna, ktoére pod wzgledem tematycznym stanowia
zwartg catos¢, wspotgrajacg z tytutem rozprawy doktorskie;.

Przedstawiona dysertacja doktorska wywarta na recenzencie bardzo dobre wrazenie z

dwoch zasadniczych powodow, po pierwsze jej tematyka jest niezwykle aktualna, a po drugie
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opracowywane zagadnienie zostalo potraktowane w sposob kompleksowy. Badania
rozpoczeto od syntezy odpowiednich zawiesin oraz past ceramicznych, z ktorych nastgpnie
otrzymano szkieletowe materiaty ZrO, oraz biokompozyty warstwowe nadajace si¢ do
zastosowania w inzynierii tkanki twardej, a nastepnie wytworzone materialy zostaly
scharakteryzowane przy uzyciu adekwatnych metod badawczych.

Za najwazniejsze osiagniecia Autorki zaprezentowane w pracy doktorskiej uznaé
nalezy:

1. Wykonanie po raz pierwszy pianek ZrO, przy uzyciu agarozy jako $rodka zelujgcego
oraz szkieletow ZrOz metodg druku 3D z wykorzystaniem opracowanej receptury
spoiwa organicznego.

2. Opracowanie metodyki nanoszenia powlok hydroksyapatytowych wraz ochronng
warstwa posrednig fluoroapatytu na szkieletowe podtoza ZrOo.

3. Zbadanie odpowiedzi biologicznej opracowanych kompozytéw warstwowych w
uktadzie ZrO; / fluoroapatyt / hydroksyapatyt na podstawie testow in vitro.

Podkresli¢ takze nalezy, ze czg¢$¢ eksperymentow przeprowadzona zostala w ramach
wspOtpracy migdzynarodowej podczas dwumiesiecznego stazu w zespole prof. Paolo
Colombo w University of Padowa we Wtoszech.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Elwiry Sury jest
wartos$ciowym, oryginalnym opracowaniem naukowym zawierajgcym znaczny element
nowosci, a wymienione powyzej uwagi polemiczne i pytania w zaden sposob nie umniejszaja
wysoce pozytywnej opinii 0 recenzowanej pracy. Obszerny material eksperymentalny,
uzyskany w toku badan, poddany zostal przez Autorke merytorycznej analizie, zas wnioski
swiadcza o wysokim poziomie Jej dojrzalo$ci badawczej 1 przenikliwosci analitycznej.
Zawarte we wstepie tezy badawcze zostaty zweryfikowane poprawnie, a sposéb opracowania
wynikow wskazuje na duzg wiedze Autorki w zakresie tematyki, jaka poruszyta w swoim
doktoracie. Zatem z pracy doktorskiej wytania si¢ obraz mtodego naukowca posiadajacego
niemate doswiadczenie badawcze, postugujacego si¢ w sposob biegly nowoczesnymi
technikami do analizy powierzchni cial statych. Jej rozw6j naukowy znajduje potwierdzenie
w wielu publikacjach i udziale w konferencjach naukowych, z ktoérych kilka to efekt
realizowanej przez Doktorantke pracy doktorskie;j.

Stwierdzam, ze przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Elwiry
Sury, pt. "Porowate biomaterialy ZrOz — apatyt wytwarzane metodq zelowania ceramicznych
mas lejnych oraz drukowania bezposredniego" spelia w calej rozciagtosci wymagania

sformutowanie w artykule 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
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naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65 poz. 595 z p6zniejszymi
zmianami) oraz art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. - Przepisy wprowadzajace ustawe -
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1669, z pézn. zm.) i W zwigzku z
powyzszym opowiadam si¢ za dopuszczeniem Doktorantki przez Rade Dyscypliny Inzynieria
Chemiczna Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego Lukaszewicza do dalszych etapow
zwigzanych z procedura nadania stopnia doktora W dziedzinie nauk inzynieryjno-

technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Uzasadnienie wniosku o wyrdznienie pracy:

W ocenie recenzenta praca doktorska Pani mgr inz. Elwiry Sury prezentuje bardzo
wysoki poziom merytoryczny, a przedstawione wyniki badan niosag w sobie ogromny
potencjat aplikacyjny. Na podkreslenie zasluguje takze strona metodologiczna pracy,
albowiem w trakcie jej realizacji dotozono wszelkich staran, aby uzyska¢ najwyzszej jakos$ci
wyniki eksperymentalne, majac migdzy innymi na uwadze wysoka doktadnos¢ i
powtarzalno$¢ pomiarow. Wigkszo$§¢ wynikéw badan zostala opublikowana w dwoch
publikacjach naukowych w latach 2020-2021 w czasopismach naukowych ujetych w Journal
Citation Reports o tagcznym wspotczynniku oddziatywania 1F=6,069. Jest to bardzo dobry
wskaznik bibliometryczny. Majac to na uwadze, wnioskuj¢ do Rady Dyscypliny Inzynieria

Chemiczna o wyrdznienie pracy.
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