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RECENZIA

rozprawy doktorskiej mgr Aleksandry Jedrzejewskiej
pt. ,Synteza heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu

i ich zastosowanie w rolj diugoterminowego implantu medycznego”
Pod opiekg promotora: dr hab. inz. Katarzyny Arkusz

i promotra pomocniczniczego: dr inz. Ewy Paradowskiej

1. Podstawa wykonania recenzji.

Recenzje wykonano na podstawie uchwaty nr 42 Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria
Mechaniczna z dnia 21 maja 2025 r. i pisma z dnia 27-05-2025 z prosh3 o opracowanie recenzji
pracy doktorskiej mgr inz. Aleksandry Jedrzejweskiej, pt. »Synteza heksagonalnych nanorurek
ditlenku tytanu i ich zastosowanie w roli dfugoterminowego implantu medycznego”, ktérej
promotorem jest prof. dr hab. inz. Katarzyna Arkusz, a promotorem pomocniczym jest dr inz.
Ewa Paradowska.

2. Formalna charakterystyka pracy

Rozprawa doktorska pani Aleksandry Jedrzejewskiej ma uktad klasyczny, tzn. wyniki
zebrane podczas realizagji pracy doktorskiej zostaty zawarte w formie dysertacji. Przedtozona
praca doktorska sktada sie z 180-stronicowego autoreferatu, ktéry obejmuje streszczenie
pracy w j. polskim oraz w j. angielskim, spisu tresci, wykazu najwazniejszych skrotéw i
oznaczen, (I) Wprowadzenia, (1) Hipotezy i Celi badawczych, (lll) Czesci eksperymentalnej, (V)
Podsumowanie i wnioski). Na koricu pracy znajduja sie réwniez Bibliografia, ktéra liczy 316
pozycji, spis rysunkéw i tabel i co bardzo wartosciowe, zataczono zestawieniedotychczasowej
aktywnosci naukowej doktorantki.



3. Struktura i zawarto$é rozprawy doktorskiej

We wprowadzeniu (strony 3-6), autorka krotko omawia wykorzystanie tytanu i jego
stopéw w inzynierii mechanicznej, a w szczegélnosci, jako dtugoterminowych implantow, ich
modyfikacji, co pozwala na poprawe mikro- i nano-chropowatosci. W tym miejscu wspomina
metody modyfikacji powierzchni, z jakimi wadami wigza sie poszczegdlne podejscia, co moze
ograniczac ich powszechne zastosowanie. Doktorantka podkreslita istotne zalety anodowania,
jako techniki na poprawiajacej przyczepnos¢ implantu, a dzieki obecnosci wytworzonych
nanorurek ditlenku tytanu mozliwe jest wprowadzenie do ich wnetrza lekéw czy modyfikacja
hydroksyapatytem. Zidentyfikowano réwniez ograniczenia tej metody, jaka jest odpornosc
mechaniczna, co jest szczegdlnie istotne dla zastosowarn w implantologii. Z tego powodu
doktorantka zaproponowafa wykorzystanie heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu
(hTNT), kére bedzie wytwarza¢ w jednostopniowym procesie anodyzacji z wykorzystaniem
ultradzwiekéw i kwasu wersenowego. Autorka podkredlita w tym miejscu zalety
proponowanego rozwigzania, do ktérych zalicza sie: mozliwo$¢ modyfikacji parametrow
wytwarzania, co wptywa na morfologie, wtasciwosci fzyczne i elektrochemiczne, jak réwniez
na mechaniczne.

Nastenie mozna zapoznad sie z czeécia teoretyczng pracy, gdzie w rozdziale 1 autorka
przedstawie rézne sposoby na modyfikacje powierzchni tworzyw implantowych na bazie
tytanu, opisuje ogdlnie tytan i jego réine stopy, w szczegélnosci te majace znaczenie dla
implantéw medycznych. Oprdcz zagadnieri zwiazanych z mikrostruktua tytanu i jego stopow
oraz ich wiaéciwoéciami, doktorantka omowita tutaj obszary zastosowan, modyfikacje
powierzchni z uwzglednieniem roznych podejs¢, jakimi s3 metody fizyczne, mechanicnze,
chemiczne i ielektrochemiczne a takze modyfikacje w skali nanometrycznej, ktére polegaja
m.in. na osadzeniu bardzo cienkich warstw. Rozdziat 2 zostat poswiecony nanorurkom ditlenku
tytanu, przy czym doktorantka zrobita rozréznienie na dwie grupy tych nanostruktur, biorac
pod uwage przekréj poprzeczny, na okrate i kehsagonalne. W pkt. 2.1 wyjasnita, ze okragte
oznacza, za nanorurka jest walcem otwartym u géry, co moze by¢ nieco niejasne, bo nie
wskazata jak gteboko ten otwér siega albo mozna sie tutaj zastanowic czy nie lepiej postuzyc
sie tutaj okresleniem cylinder. Od razu wskazywatoby na puste wnetrze nanorurki. Jednak jet
to uwaga raczej odnoszaca sie do semantyki niz merytorycznej zawartosci pracy. Autorka
dysertacji stusznie wsakazata, ze oprécz anodyzacji intnieje kilka metod, ktore s3 sosowane do
wytwarzania nanorurek TiO2, jak metoda hydrotermalna, metoda zol-zel, metoda szablonowa
z wykorzsyatniem matrycy. Co bardzo cenne, oprocz samego opisu postepowania,
doktorantka wskazywata zalety i wady kazdego z podejsc¢ oraz schemtycznie pokazata, na czym
dana technika polega. Zorzumiate jest, e wigcej miejsca poswiecita objasnieniu anodyzaji,
jako techniki, ktéra sie postugiwata. Tutaj opisata, czym wyrézniaja sig poszczegdlne generacje
nanorurek TiOz, jakie sa wtasciwosci nanorurek i jakim modyfikacjom mozna je poddawa, od
osadzania hydroksuapatytu, wprowadzeni czasteczek lekdw do ich wnetrza, domieszkowanie
ich metalami i niemetalami, co wplywa szczegélnie mocno na wiasciwosci
fotoelektrochemiczne, modyfikacja termiczna, czyli tak naprawde kalcynacja w roznych
warunkach atmosferycznych umozliwiajaca zmiane struktury krystalicznej. Nastepnie pani
Aleksandra skupita sie na przedstawienie obecnego stanu wiedzy o heksagonalnych
nanorurkach ditlenku tytanu, w jaki$ sposéb byly one otrzymywane. Jestem pod wrazeniem
dokonanego szczegétowego przegladu literaturowego i zebrania tych informacji w tabeli 2.4.
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Dalej opisano réwniez wtaéciwosci tego typu nanorurek, a paremetry morfologii zebrano w
tabeli 2.5.

Na stronie 41, znajduje sie niezwykle wazna cze$¢ Il czzyli opis hipotez i celow
badawczych. Dotkorantka, jako swdj gowny cel badan wskazata: ,,wytworzenie na p@owierzchnf
tutanu warstwy heksagonalnych nanorurek ditleku tytanu o budowie nanoiglastej i strukturze
plastra modu o wtasciowsciach mechanicznych i fizykochemicznych adekwatnych do specyfiki
materiadw implantacyjnych”. Ponadto, w tym miejscu mozna zapoznac sig rowniez z gtowna
hipoteza badawcza, ktéra brzmi: ,Modyfikacja powierzchni tytanu heksagonalnymi
nanorurkami ditlenku tytanu modyfikowanymi termicznie poprawia wtasciwosci mechaniczne
(takie jak adhezja i twardosc) oraz fizykochemiczne (w tym odpornosc na korozje i zwilzalnosc),
co umozliwi zastosowanie takich powfok w implantologii”. Dodatkowo wskazano 3 hipotezy
szczegdtowe. Autorska dysertacji opisata réwniez, w jakim obszarze opracowywane przez nig
materialy moga znalez¢ zastosowanie, tj. w wymagajacych warunkach, w ktérych umiejscawia
sie implanty, sensory albo konstrukcje. Ten element jest istotny biorgc pod uwage wktad w
rozwdj dyscypliny: inzynieria mechniczna, gdzie zywotno$¢ wielu urzadzen, konstrukeji jest
silnie zalezna od tego, jakich materiatéw uzyje sie do budowy konstrukgji.

Czeéé Il to czeéé poswiecona badaniom eksperymentalnym. Te czes¢ doktorantka
rozpoczyna od przedstawienia planu badar i bardzo ciekawie go obrazuje w postaci schematu
przedstawionego na rys. 2.9. Na poczatku tej czeSci mozna zapoznac sie z materiatami i
metodami, ktére sg wykorzystane podczas realizacji prac eksperymentalnych. Doktorantka
wymienita wszystkie odczynniki, ktdrymi sie postugiwata, w jakich warunkach wytwarzata
nanorurki ditlenku tytanu, tzn. podafa wartosci wszystkich parametréw, ktére zmieniata
podczas realizacji anodyzacji. To, czego mi tutaj jedynie zabrakto to zdjecia lub schematu
naczynka, ktére byto uzywane do prowadzenia tego procesu i podania odlegtosci migdzy
elektrodami podczas anodyzacji. Anodyzacja byta prowadzone z uzyciem ultradzwigkow, co
wiadomo, ze moze powodowaé réwniez zmiane temperatury uktadu. Nasuwa sig tu pytanie,
w jaki sposéb byta kontrolowana i utrzymywana stata temperatura elektrolitu czy jednak ta
zmiana temperatury byta niewielka i nie miata wptywu na efekt procesu? W tabeli 3.1 zebrano
parametry anodowania podfoza tytanowego, ktére byty zastosowane podczas wytwarzania
serii probek. Tutaj tez chciatabym dopyta¢ o jedna rzecz, a mianowicie szybkos$¢ zmiany
napiecia, do momenetu osiagniecia kofcowej wartosci. W dalszej czeéci opisano warunki
prowadzenia kalcynacji, ktéra miata zapewni¢ przemiane fazowa z amorficznejmdo anatazu, a
W wyzszej] temperaturze (tji. powyzej 600°C), do rutylu. Omawiajac badania morfologii,
autorska szczegétowo opisata jak wyznaczata parametry geometryczne warstwy, tzn. grubos¢
écianek, pole powierzchni catkowitej czy powierznie wtasciwa. Badania wasciwosci
fotoelektrochemicznych byly prowadzone z uzyciem technik elektrochemicznych, takich jak
elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna, woltamperometria cykliczna i liniowa.
Autorka wymienita tez parametry, ktére byly zastosowane podczas prowadzonych badan, jak
szybkoé¢ skanowania czy czas pomiaru w przypadku rejestracji OCP. W przypadku informacji
dotyczacych pomiaru widm EIS zabrakio mi jedynie informacji, przy jakim potencjale te widma
byty rejestrowane i czy rzeczywiscie je rejestrowano od niskich do wysokich czgstotliwosci czy
jednak odwrotnie, tzn. od wysokich do niskich?



Ponadto, doktorantka wykorzystata do charakterysytyki swoch prébek mikroskopig sit
atomowych, metode siedzacej kropli w celu pomiaru kata zwilzania. Co ma szczegdlne
znaczenie pod katem zastosowania w implantologii, doktorantka zaplanowata tez
przeprowadzenie badan wytrzymatosci i stabilnosci mechaniczne heksagonalnych nanorurek
ditlenku tytani za pomoca nanointendera oraz platfomry wyposazonej w Micro-Cornbi-Tester.
Na tym badania sie nie zakoriczyty, bo doktorantka podjeta si¢ réwniez przetestowania
implanéw z warstwa nanorurek w warunkach rzeczywistych, a doktadnie poprzez implantacjg
materiatu w kos¢ przez chirurga szczekowego.

W Rozdziale 4 mozna zapoznaé sie z wynikami prac eksperymentalnych doktorantki,
m.in. efektami opracowanej procedury wytwarzania nanorurek heksagonalnych.
Przeanalizowano tutaj szereg zdjeé uzyskanych za pomocg mikroskopu elektronowego
przedstawiajgcego  powierzchnie otrzymanych warstw. Doktorantka starata sig
scharakteryzowa¢ proces wytwarzania heksagonalnych nanorurek, przedstawita i omowita
zmiany pradu zachodzace podczas anodowania i rolg ultradzwiekéw w tym procesie. Celem
opisania wptywu réznych parametréw doktorantka prowadzita tez eksperymenty bez dodatku
kwasu wersenowego, bez udziatu ultradzwiekéw oraz bez obecnosci ultradzwiekow i kwasu
wersenowego. Dzieki temu pani Aleksandra potwierdzita, ze oba czynniki sg ,,nieodzwonym
elementem procesu anodowania prowadzgcym do wytworzenia hTNT”. W podrozdziale 4.1.2
mozna zapoznad sie z opisem wptywu stezenia glikolu na geometrie nanostruktury. Stgzenie
zmieniano w zakresie od 90 do 97,5% dla 3 réznych napie¢ anodyzacji, tj. 20, 50 i 80 V,
zaobserwowano m.in., ze najbardziej jednorodna warstwa hTNT otrzymano dla stgignie
glikolu etylenowego wynoszacego 95%. Podjeto sig tez zbadania wplywu stgzenia jonow
fluorkowych pochodzacyhc z fluorku amonu na morfologie nanorurek i zobaserwowano, ze
dla zastosowanych napie¢ 20 i 50 V wraz ze wzrotem stezenia NHsF dochodzi do wzrostu
dtugoici nanorurek. Biorgé pod uwage wptyw stezenia fluorku amonu na morfologii hTNT
stwierdzono, ze dla uzyskania jednorodnosci heksagonalnych nanorurek ditlenku
tytanustezenie fluorku maonu réwne 0,3% jest najabrdzije odpowiendie. Kolejnym zbadanym
parametrem byto napiecie i czas anodowania. Napigcie zmieniano w zakresie od 10 do 80 Vw
roztworze zawierajagcym 95 % glikolu etylenowego i przy statym czasie trwania procesu
réwnym 60 minut. Na podstawie analizy morfologii wskazano, ze dtugosc i srednica hTNT
wykazywaty dodatnia korelacje wraz ze wzrostem napigcia anodowania. Na podstawie analizy
zdjeé SEM zarejestrowanych dla nanorurek wytworzonych przy réznych napigciach anodyzacji,
doktorantka wyznaczyta wartoéci geometryczne i zestawiono je w tabeli 4.1. Ta czgs¢ pracy
koriczy podsumowanie, w ktérym doktorantka strecita najwazniejsze wyniki wskazujac w jaki
spos6b wybrano parametry prowadzenia procesu anodyzacji celem otrzymania
heksagonalnych annorurek, przy czym jako podfoze odniesienia uzywano nanorurek
cylindrycznych.

W rodziale 4.2 pani Aleksandra Jedrzejewska skupita sie na opisaniu wtasciwosci
heksagonalnych nanorurek i ich zaleinoéci od morfologii. Do tego celu doktorantka
wykorzystata elektrochemiczng spektroskopieg elektrochemiczng i otrzymane materiaty badata
w 3,5% NaCl, roztworze Ringera i SBF stosujac jako elektrode pracujaca nanorurki rézniace sig
érednica. Na wykresach 4.13, 4.14 i 4.15 mozna zapoznac sie z widmami impedancyjnymi w
réznych reprezentacjach i moina zobserwowaé wptyw S$rednicy nanorurek na ksztat
rejestrowanych widm. Na na tych wykresach 4.13 - 4.15 wida¢ jedynie widma
eksperymentalne, a nie wynikajace z fitowania.W tabeli 4.5 doktorantka zebrata wartosci



parametréw impedancyjnych zebranych dla czestotliwosci 0,1 Hz dla réznych wytworzonych
prébek. | tutaj zastanowito mnie, dlaczego wiasnie ta czestotliwo$¢ zostata wybrana, jakiemu
procesowi ona odpowiada w tym materiale? To pytanie jeszcze raz sig pojawi w zestawieniu
pytan do zawartosci merytorycznej pracy.

Dalej, na stronie 78 doktorantka opisuje poszczegélne elementy obwodu z;stepczego
i wskazuje, ze gdy wyktadnik N jest bliski 1 prébka ma ,charakter pojemnosciowy”, co jest
pewnym naduzyciem. Bo w przypadku, gdy N jest bliskie 0, to zamiast elementu statofazowego
mamy pojemnos¢ C, typowa dla pfaskich elektrod. N wskazuje na heterogenicznos¢ morfologii,
na to, ze probka jest chropowana, porowata a nie to, ze w zaleznosci od pojemnosci ma
mniejsza lub wieksza pojemnoéé. Pojemno$¢ tutaj zalezy od wartodci, ktéra zostata
wyznaczona dla elementu statofazowego, a z petnym zestawieniem wszystkich wartosci
poszczegdlnych elementéw obwodu zastepczego mozna sie zapozna¢ w tabeli 79. Pani
Aleksandra wykorzystata réwniez woltametrie cykliczng, na podstawie, ktérej omowiono
zmiany w powierzchni aktywnej, jednak nie wskazano, ze tutaj mozna jedynie uzyskac
informacje o elektrochemicznej powierzchni aktywnej. Mogla ona zosta¢ wyznaczona na
podstawie pola opisanego krzywg CV niz na podstawie odlegtosci rozdzielajacej gatezie
anodowa i katodowa. Pojawia sie tutaj tez pytanie, dlaczego dla prébki zwartego TiO2 nie
obserwuje sie takich wahan pradu (czarne CV ma o wiele gtadszy przebieg), a dla probek hTNTs
wida¢ zmiany wartoéci pradu. Na rys. 4.17 pokazano tez pojedynczy przebieg, co jest w
zupetnosci zrozumiate by caty wykres byt czytelny, ale tutaj chciatabym sig jeszcze dopytac o
powtarzalno$¢, czyli naktadanie sie na siebie poszczegdinych przebiegow CV.

Kolejno autorka dysertacji przedstawia wyniki badar z uzyciem meody kropli siedzacej
i wskazuje na ich podstawie, ze kat zwilzania hTNTs nie zalezy od ich $rednicy. Odpornos¢
korozyna jest mierzona przez rejestrowanie potencjatu obwodu otwartego zaréwno dla
zwartych, jaki hTNTs w réznych rozwtorach: NaCl, RINGER i SBF. Doktorantka w tej czesci
analizuje zmiany OCP biorac pod uwage parametry geometryczne materiatu, a w szczeg6lnosci
powierzchnie catkowita i aktywna. Na stronie 86 mozna zapoznac sig z wynikami polaryzacji
potencjodynamicznej, tj. krzywymi woltamperometrii liniowej, gdzie na osi X mamy logarytm
gestosci pradu. Chociaz nalezy zauwazy¢, ze pomiar woltametrii cyklicznej tez jest pomiarem
potencjodynamicznym podobnie jak LV. Zatem ten podrozdziat powinien byc raczej nazwany,
jako woltametrometria liniowa niz potencjodynamiczna celem odgraniczenia sig od wynikow
pokazanych na poprzednich stronach. Na podstawie zebranych wynikéw, pani Aleksandra
wyznaczyta gestosé pradu korozji, potencjat korozji, jak rowniez wspdtczynnik korozji. Dalej
mozna zapoznac sie ze szczegdlnie istotnymi wynikami badan wtasciwosci mechanicznych dla
serii warstw nanorurek o réinej érednicy. W tym miejscu opisane s rowniez wyniki z
pomiaréw nanointendancji, testu zarysowania, a dalej z bardzo ciekawym podsumowaniem,
gdzie autorka wskazuje powigzania wiasciwosci elektrochemicznych, chropowatosci czy
odpornosci mechanicznej z cechami morfologii podtoza.

Rozdziat 4.3 jest poswiecony kalcynacji okreslanej przez doktorantke, jako modyfikacja
termiczna, ktéra prowadzita w réznych warunkach, tj. 350, 450, 600, 650 °C. Otrzymane probki
scharakteryzowata pod katem morfologii i poréwnata z parametrami geometrycznymi tych,
ktore nie byly poddane kalcynacji. Struktura tych materiatéw zostata zbadana z uzyciem XRD i
spektroskopii ramanowskiej. Podobnie jak dla prébek, ktére nie byly wyzazane, po kalcynacii
doktorantka sprawdzita wtasciwosci fizykochemiczne postugujac sie technika EIS, wykonafa
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badanie nanoropowatosci, pomiar zwilzalnoéci z uzyciem metody siedzacej kropli, zbadata
odpornos¢ korozyjng (badania potencjatu obwodu otwartego, parametry korozji). Tutaj
szczegolnie chciafabym zwrdci¢ uwagg na charakterystyke mechaniczng z uzyciem technik
nanointendancji i testem zarysowania. Biorac pod uwage wyniki badan, doktorantka wskazata,
ze powyzej 600 °C dochodzi do zniszczenia struktury i redukcji dtugoéci nanorurek.”

Ostatnim testem, ktory doktorantka przeprowadzita, a raczej przygotowata implanty z
uzyciem stopu Ti6Al4V, ktére poddano anodowaniu w celu wytworzenia nanorurek o srednicy
50 nm i dtufosci ok. 3,5 mikrometra, a sam proces implantacji zostat przeprowadzony przez
specjaliste implantologa. Ponadto, doktorantka zajeta sie charakterystyka stabilnosci warstw
nanorurek, ktére znajdowaty sie na implancie wkreconym a nastgpnie wykreconym z kosci
swiriskiej. Badania obejmowaty m.in. diagnostyke morfologii, badania stabilnosci, oraz
wyznaczenie parametrow elektrochemicznych $ruby.

Ostatni rozdziat 5 zawiera dyskusjg wszystkich wynikéw zebranych przez doktorantke.
W tym miejscu syntetycznie wspomina o aktualnym stanie wiedzy, wskazuje braki dotyczgce
obszaru zwigzanego z otrzymywaniem i wiasciwosciami heksagonalnych nanorurek,
przypomina cel pracy, mechanizm formowania nanorurek, oraz krétko streszcza najwazniejsze
wyniki pracy, m.in. jak zmiany parametréw procesu anodyzacji wptywaja na morfologie
nanorurek, i dalej na wiasciwosci: fizykochemiczne, odpornosé korozyjng, i witasciwosci
mechaniczne. W tym podsumowaniu oczywiscie znalazta sie tez analiza wtasciwosci
nanorurek, ktére zostaty poddane wyzarzaniu, w tym ocena stabilnoéci warswy, ktora byta
wtworzona na implancie wkrgconym i usunigtym z kosci. Pod koniec pracy mozna zapoznac
sig z posumowaniem i wnioskami, a cata dystertacje wiericzy zestawienie dorobku naukowego
doktorantki, co pozwala sie¢ zapozna¢ z cata aktywnoscia naukowa pani Aleksandry
Jedrzejewskiej.

4. Ocena merytoryczna i znaczenie pracy

Gtownym celem pracy doktorskiej byto wytworzenie na powierzchni tytanu warstwy
heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu o budowanie nanoiglastej i plastwéw miodu,
ktorych wtasciwosci mechaniczne i fizykochemiczne pozwolityby na zastosowanie w
materiatach implantacyjnych. Cel ten doktorantka osiagneta dzieki szeregu prowadzonych
syntez, tj. procesow anodowania w réznych warunkach, ktére pozowlity jej na opisanie jak
poszczeogle parametry procesowe wptywaja na morfologie i wtasciwosci. Ta zebrana wiedza
jest szczegdlnie cenna, bo tylko opanowanie syntezy, w tym Scista kontrola parametréw
pozwala w potwarzalny sposéb na otrzymanie konkretnego materiatu. Szczegélne znaczenie
ma tu réwniez kompleksowa charakterystyka, ktéra nie tylko obejmowa morfologie,
zwilzalnos¢, czy wiasciwosci elektrochemiczne, ale co jest szczegdlnie cenne biorac pod uwage
aspekt aplikacyjny, doktorantka podjeta sie charakterystyki wiasciwoéci mechanicznych. Na
podkreslenie zastuguje tez diagnostyka materiatu w warunkach srodowiskowych, tj. ocena
wiasciwosci materiatu przed i po wykonaniu procesu implantowania, gdzie na powierzchni
implantu znajdowata si¢ warstwa heksagonalnych nanorurek. Tak szeroko prowadzone
badania, od charakterystyki morfologii po wtasciwosci mechaniczne zbadane z uzyciem m.in.
nanoindentera sa szczegdlnie cenne nie tylko z punktu widzenia badar podstawowych, ale
pod katem wykorzystania zebranych wynikéw w przemyéle. Biorac pod uwage, starzejace sie
spofeczenistwo, dfugie utrzymanie zdrowia i sprawnosci, prace badawcze majace na celu
rozwoj technologii implantacyjnych wpisuja sie doskonale w stuzenie nauki dla spoteczenstwa



wychodzac na przeciw obecnym problemom. Doktorantka postawita bardzo ambitny cel, bo
otrzymanie uporzadkowanych nanorurek o heskagonalnej morfologii jest bardzo rzadko
spotykane i wymaga umiejetnej kontroli wielu parametréw. Nie chodzi tutaj tylko o sktad
roztworu czy napiecie, ale rowniez na uktad eksperymentalny, czyszczenia podioz przed
anodyzacja czy wybor odpowiedniego materiatu do prowadzenia tego procesd. Podjecie
badan w tym kierunku i stosowanie tak szerokiego wachlarza metod badawczych z pewnoscia
wymagato od doktorantki zapoznania sie w wieloma podejsciami stosowanymi do otrzymania
uporzadkowanych nanorurek, nauke obstugi réinej aparatury naukowo-badawczej w celu
szczegbtowego scharakteryzowania otrzymanych struktur, poréwnania otrzymanych wynikéw
z tymi znanymi z literatury, jak rowniez przygotowania implantéw do testédw w warunkach
rzeczywistych.

Do najwiekszych osiggnieé¢ pani Aleksandry Jedrzejewskiej zaliczam:

a) Wykorzystanie z sukcesem metody sonochemicznego anodowania w celu otrzymania serii
heksagolnalnych nanorurek ditlenku tytanu rdznigcych sie morfologia i zbadanie jak
parametry anodowania wptywaja na morfologie i wtasciwosci fizykochemiczne.

b) Charakterystyka wtasciwosci mechanicznych otrzymanych nanostruktur, a takze ich
wiasciwosci elektrochemicznych i opisanie odpornosci na korozje.

¢) Dobranie warunkéw prowadzenia modyfikacji termicznej, ktéra doprowadzita do poprawy
odpornosci korozyjnej i wytrzymatosci mechanicznej heksagonalnych nanorurek.

d) Wytworzenie heksagonalnych nanorurek na powierzchni sruby wykonanej ze stopu
tytanowego i zbadanie wtasciwosci przed i po dokonaniu implantacji, co potwierdzito ich
opornosé na $cieranie w procesie wprowadzenia i usuniecia implantu.

5. Uwagi dotyczace edycji i sktadu (tj. uwagi niemerytoryczne):

Praca jest bardzo starannie redagowana, rysunki sa przejrzyste i dobrze komponuja sig w tresci
catej dysertacji. Cata tres¢ dysertacji pozwala bez problemu zrozumie¢ zaplanowane badania,
zebrane wyniki i wnioski. W catej pracy znalaztam nieco niescistosci, drobnych potknigé, ale
nie obnizajg one w zaden sposéb merytoryzcznej zawartosci dysertacji:

a) W tabeli 37 w pkt. 2 jedynie w tym miejscu uzyto przy liczbie jednostki nm, a przy
pozostatych juz nie, rozumiem jednak, ze srednice wszystkich nanostruktur s podane w nm?

b) Strona 27, réwnanie 2.1 - nie ma zachowanej stechiometrii (po prawej stronie sumaryczny
tadunek wynosi -4, a po lewej stronie 0), a w rdwnaniu 2.2 uzyto 0 zamiast O w wzorze na TiOa.

c) W przypadku informacji dotyczacych pomiaru widm EIS zabrakto mi informacji, przy jakim
potencjale te widma byty rejestrowane i czy rzeczywiscie je rejestrowano od niskich do
wysokich czestotliwosci czy jednak odwrotnie, tzn. od wysokich do niskich? lle punktow
zarejestrowano na jedno widmo oraz po jakim czasie od zanurzenia elektrody w elektrolicie
zaczeto rejestrowac widmo EIS?

d) Na rys. 4.8 zamiast skali oznaczonej, jako 100 nm, lepiej bytoby tutaj uzy¢ po prostu 1 um.g/



e) Na rys. 4.31 i Tab. 4.2 dokorankta postuguje sie gestoscig pradu korozji biorgc pod uwage
zapisana jednoste, ale uzyty symbol I lub i wskazuje na prad korozji, a nie ggstos¢, czyli j, ktory
jest powszecheni do tego celu uzywany.

f) W dysertacji w wielu miejscach doktorantka postuguje sie terminem: powierzchn;a aktywna
— jednak to orkeélenie dotyczy raczej powierzchni geometrycznej obliczonej na podstawie
parametrow nanorurek wyznaczonych na podstawie zdje¢ SEM. Czy zatem faktycznie to jest
powierzchnia aktywna, czy doktorantka stosuje zatozenie, ze ta powierzchnia geometryczna
jest jednoczesnie powierzchnig aktywng?

6. Uwagi merytoryczne i pytania do doktorantki:

a) Jak wygladat uktad do prowadzenia procesu anodyzacji, jaka byfa odlegos¢ miedzy
elektrodami podczas anodyzacji, jaka byta szybkos¢ zmiany napiecia, do momentu osiggniecia
koncowej wartosci?

b) Anodyzacja byla prowadzona z uzyciem ultradiwiekdw, co moze prowadzi¢ do
podwyzszenia temperatury elektrolitu i to réwniez moze wptywac na efekt tego procesu, m.in.
na morfologie nanorurek. Stad moje pytanie, w jaki sposéb byta kontrolowana i utrzymywana
tempertura elektrolitu czy jednak ta kontrola nie byta konieczna?

¢) Doktorantka rozréznia woltamperometrig cykliczng od liniowej, okreslajac liniowa, jako
potencjodynamiczng. Jednakie  woltametria  cykliczna jest réwniez  technikg
potencjodynamiczna. Stad moje pytanie, dlaczego jedynie woltametria liniowa jest okreslana
jako technika potencjodynamiczna?

d) Poprositabym o wyjasnienie dlaczego wraz ze wzrostem $rednicy nanorurek spada udziat
procentowy tytanu, a roénie udziat procentowy fluoru jak na to wskazuje tabela 4.4.

e) Na stronie 86 doktorantka powotuje sie na literaturowe wyniki dla czystego tytanu.
Dlaczeego nie przeprowadzono samodzielnie takich badarh wykorzystujac swoja folig
tytanowa, ktdra nie byta poddwana procesowy anodyzacji, a stanowita ten sam materiaf, na
ktérym wytwrzano heksagonalne nanorurki?

f) Na stronie 90 doktorantka wskazata, ze prébka hTNT wykazywata najlepsze wiasciwosci
elektrochemiczne, co jest raczej ogélnym stwierdzeniem, bo to zalezy, co jest kryterium tej
oceny: pojemno$é, rezystancja, a moze przewodnictwo? Wtasciwym bytoby tu wskazanie, o
jaka wtasciwos¢ chodzi i co to znaczy, ze jest ona najlepsza.

g) Na stronie 93 znajduje sie tabela 4.14 ze sktadem pierwiastkowym niewyzarzonych i
wyzarzonych nanorurek — jest informcja o procencie wagowym tytanu, tlenu, a w przypadku
niewyzarzonych nanorurek obecny jest fluor. Co jednak zastanawia mnie, to brak wegla - czy
zatem naweet przed zastsowaniem wyzarzania, w probce nie byto wegla, mimo ze proces
anodyzacji byt prowadzony w elektrolicie zawierajagcym glikol, i wegiel zazwyczaj zostaje w
tych nonostrukturach. ‘

h) Rys. 4.25 zatytutowano ,Widma dyfracji rentgenowskiej” — to nie s3 widma, tylko
dyfraktogramy.

i) Dlaczego do poréwnania wiaéciwosci elektrochemicznych postugiwano sie wartoscia
impedancji zarejestrowang przy jednej, i to bardzo niskiej czestotliwosci tj. 0,1 Hz a nie
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wykorzystano wartosci parametréw uzyskanych z dopasowania catego widma, co pozwala na
kompleksowa analize i unikecie btedéw bazujgc jedynie na jedym punkcie pomiarowym, tym
bardziej, ze rejestrowano cate widma w szerokim zakresie czestotliwosci.

j) Wartosciowych informacji o aktywnosci eletrochemiczenj, w tym potozeniu pasma ptaskiego
i koncentracji donoréw dostarczytyby doktorance pomiary impedancyjne prowadzone w
pewnym zakresie czestotliwosci i wykreélenie przebiegu funkcji zaleznosci C? vs. E czyli tzn.
wykres Motta-Schottky’ego. Czy doktorantka podejmowata sie takich badan, a jak nie to,
jakiego wyniku by sie spodziewata, np. dla kacynowanych i niekalcynowanych nanorurek, np.
biorac pod uwage dostepna literature?

7. Podsumowanie

Praca doktorska pani mgr Aleksandry Jedrzejewskiej ,Synteza heksagonalnych
nanorurek ditlenku tytanu i ich zastosowanie w roli dfugoterminowego implantu
medycznego”, stanowi wazny wkiad w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych i dyscyplinie:
inzynieria mechaniczna, szczegblnie w kontekscie optymalizacji procesu wytwarzania
nanorurek, ich kompleksowej diagnostyki objemujacej charaktersytyke wtasciwosci
mechanicznych, w tym odpornosci korozyjnej, oraz badan kluczowych dla zastosowania
otrzymanych struktur w implantologii. Doktorantka postugiwata sie wieloma technikami by jak
najlepiej opisa¢ wytworzone materiaty, co jest istotne dla wskazania zaleznosci miedzy
parametrami procesowymi a morfologia i wiaéciwo$ciami otrzymanych struktur, opracowata
protokét wyzarzania, ktéry pozolit na poprawe odpornosci korozyjnej i wytrzymatosci
mechanicznej oraz podjeta sie wykorzystania otrzymanych struktur do modyfikacji
powierzchni implantu, ktéry zostat przetestowany w warunkach rzeczywistych. Pani
Aleksandra zrealizowata giéwny cel swojej pracy oraz potwierdzita gidwna hipotezg,
zakfadajaca, ze heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu wykazuja odpornosé na Scieranie w
procesie implantancji. Szczegdlny wktad w rozwdj dyscypliny, jaka jest inzynieria mechaniczna,
obejmuje nie tylko pracowanie potwarzalnego procesu produkcji nanostruktur, ale
charakterystyka ich parametréw mechanicznych, tj. modut Younga, twardos¢ wyznaczong
metodg Vickersa i Martensa oraz plastyczno$¢ i powiazanie ich z geometrig otrzymanych
struktur. Ponadto, zbadanie wptywu obrébki termicznej stanowito kolejny, niezwykle wainy
etap w poprawieniu wiaéciwoséie materiatu do zastosowan implantancyjnych. Doktorantka
wskazata, w jakim zakresie tepmeratur motzliwe jest utrzymanie uporzadkowanego
rozmieszczenia na podiozu tytanowym heksagonalnych nanorurek i jak ich obecnosc poprawia
wiaéciwoéci mechaniczne. Przedstawiona dysertacja, tj. sposéb opisania metodologii,
wynikéw, podejscia do eksperymentéw, poréwnania z aktualnym stanem wiedzy, wskazanie
potencjalnego zastosowania i w koricu przeprowadzenie testéw w warunkach rzeczywistych
wskazuje na duza dojrzatoé¢ w planowaniu, prowadzeniu badaarni i analizie zebranych
wynikéw. Co ponownie wymaga podkreslenia, pani Aleksandra wykorzystata bogaty wachlarz
réznorodnych technik w celu jak najlepszego scharakteryzowania nanostruktur, ktdre sg tak
istotne dla rozwoju wspétczesnej implantologii, w ktérej nie liczg sig tylko wtasciwosci w skali
makro, ale umiejetne sterowanie wtasciwosciami zaleznych od zmian w skali nanometrycznej.

Pani Aleksanda Jedrzejewska do momentu ztozenia pracy doktorskiej byfa
wspotautorka 4 publikacji oraz rozdziatéw w monografiach, uczsestniczyta w konferencjach



naukowych, gdzie w formie posteru i prezentacji ustnej dzielita sie zebranymi wynikami. Co
jest godne uwagi, brata tez udziat w realizacji projektow naukowcyh i jest wspoétautorky 3
zgtoszen patentowych.

3

Ponadto wnioskuje o wyrdinienie pracy doktorskiej pani mgr Aleksandry
Jedrzejewskiej ze wzgledu na podjecie sie niezwykle ambitnego zadania, jakim jest
opracowanie sposobu wytwarzania heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu, ktore, w
poréwnaniu do tych cylindrycznych, sg trudniejsze do otrzymania i rzadko sg obiektem badan
podstawowych. W konsekwencji, na temat ich praktycznego zastosowania mozna znalei¢
niewiele informacji, mimo Ze poznane do tej pory wiasciwosci pokazuja, ze materiat ten ma
ogromny potencjat aplikacyjny. Opanowanie tej syntezy wymaga zapewnienia specyficznych
warunkéw, np. zastosowania ultradiwiekdéw, ktére nie sg wymagane do otrzymania
nanostruktur przypominajacych cylindry. Dlatego w szczegdlnosci doceniam opracowanie
przez panig Aleksandre procedury ich wytwarzania.

Ponadto pani Aleksandra podjeta sie kompleksowej charakterystyki otrzymanych
materiatéw, obejmujacej nie tylko diagnostyke morfologii czy struktury, ale réwniez
witasciwosci elektrochemicznych, pozwalajgcych na opisanie odpornosci korozyjnej oraz
wiasciwosci mechanicznych. Wykazata tez przydatnosé otrzymanych struktur w implantologii,
potwierdzajac ich odpornos¢ na Scieranie i poprawe wtasciwosci mechanicznych. Szczegodlnie
cenne jest tutaj potaczenie badan podstawowych z praktycznym testowaniem implantéw w
warunkach zblizonych do rzeczywistych, co nieczesto spotyka sie na poziomie rozpraw
doktorskich. Praca wyrdznia sie dojrzatosciag naukowsq, réznorodnoscig stosowanych technik
badawczych oraz realnym potencjatem wdrozeniowym przedstawionych wynikéw, o czym
Swiadcza raportowane rezultaty. Praca ta jest bardzo starannie przygotowana, poszczegéline
etapy zostaty doktadnie opisane, co utatwia zapoznanie sie zaréwno z przebiegiem badan, jak
i zebranymi wynikami oraz ich interpretacja.

Niniejszym stwierdzam, ze przedstawiona praca doktorska pani mgr Aleksandry
Jedrzejewskiej ,,Synteza heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu i ich zastosowanie w roli
dfugoterminowego implantu medycznego”, spetnia wymogi zawarte w Ustawie z dn. 20 lipca
2018 r. = Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2024 r., poz. 1571 z péin. zm.) w
dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych i dyscyplinie: inzynieria mechaniczna oraz wnioskuje
o przyjecie tej rozprawy idopuszczenia pani mgr Aleksandry Jedrzejewskiej do publicznej
obrony.
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