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Przedmiot i cel pracy doktorskiej

Przedmiotem rozprawy doktorskiej jest kompleksowa ocena wlasciwosci mechanicznych oraz
fizykochemicznych heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu (hTNTs), wytwarzanych na
powierzchni tytanu w procesie sonoelektrochemicznego anodowania z udzialem S$rodka
chelatujacego oraz ultradZwigkéw z potencjatem na zastosowanie w implantologii. Gléwnym
celem rozprawy doktorskiej bylo wytworzenie warstwy heksagonalnych nanorurek ditlenku
tytanu o strukturze plastra miodu i nanoiglastej budowie na powierzchni tytanu,
charakteryzujacej si¢ poprawionymi parametrami mechanicznymi (twardo$¢, modut Younga,
adhezja) i fizykochemicznymi (odporno$¢ na korozjg, zwilzalno$¢) w celu ich potencjalnego
zastosowania jako trwatlej i biozgodnej powloki implantologicznej. Cele szczegélowe pracy
obejmowaly:
— Opracowanie metody syntezy hTNTs z wykorzystaniem sonoelektrochemicznego procesu
anodowania w obecnos$ci EDTA;
— Zbadanie wptywu parametréw geometrycznych hTNTs na ich wlasciwosci mechaniczne
i fizykochemiczne;
— Okreslenie wplywu modyfikacji termicznej hTNTs na ich strukturg¢ oraz wlasciwosci
mechaniczne i elektrochemiczne;
— Analiza odpornoéci mechanicznej hTNTs w warunkach symulujacych proces implantacji
oraz ocena ich stabilno$ci w §rodowisku fizjologicznym.

Praca zawiera jasno sformulowana gléwna hipoteze badawcza oraz hipotezy szczegolowe,
ktére byly sukcesywnie weryfikowane w ramach zaplanowanych etapéw badan
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cksperymentalnych. Nalezy podkres$li¢, ze badania mialy charakter kompleksowy, gdyz
obejmowaly zar6wno aspekty technologiczne (opracowanie nowej metody wytwarzania), jak
i inzynierskie (ocena wiasciwosci uzytkowych materialu). Temat pracy ma takze charakter
praktyczny w kontekscie rozwoju nowoczesnych materialéw implantologicznych.

Ocena pracy doktorskiej

Rozprawa doktorska mgr inz. Aleksandry Jedrzejewskiej zawiera 198 stron i sklada sig z:

— strony tytulowej;

— streszczenia, zarowno w jezyku polskim oraz jezyku angielskim;

— spisu tresci;

— wykazu najwazniejszych skrotéw i oznaczen;

— czterech wiodacych rozdziatow 1. Wprowadzenie, II. Hipotezy i cele badawcze, III. Cz¢$¢
eksperymentalna oraz IV. Podsumowanie i wnioski, podzielonych na podrozdzialy;

— bibliografii;

— spisu rysunkéw;

— spisu tabel;

— dorobku naukowego.

Na pierwszych stronach pracy Autorka zawarla obszerne streszczenie pracy napisane zar6wno

w jezyku polskim, jak i angielskim, w ktorym uzasadnila potrzebg¢ podjgcia tematu zar6wno

w kontekscie naukowym, jak i aplikacyjnym. Zdefiniowatla takze przedmiot badan i gléwny cel

pracy. Podata gtéwng hipotez¢ badawczg i hipotezy szczegdétowe. Nastgpnie okreslita zakres

badan i zadania badawcze, a takze opisala zastosowane metody badawcze. Ostatecznie

wyszczegodlnita najwazniejsze wyniki i wnioski wraz z ich znaczeniem aplikacyjnym.

Na kolejnych stronach pracy Autorka zamie$cila spis treSci i wykaz wazniejszych skrotow

1 oznaczen.

Pierwszy rozdzial pracy zatytulowany jest ,I. Wprowadzenie” i zawiera dwa podrozdziaty,
w ktorych Autorka przeprowadzila syntetyczna charakteryzacj¢ tytanu i jego stopow
stosowanych w implantologii, wlasciwosci powierzchni tytanu oraz jej modyfikacji, a takze
metod wytwarzania i wlasciwo$ci nanorurek ditlenku tytanu o geometrii okraglej
i heksagonalnej. Autorka wskazata, ze nanorurki TiO: o geometrii okraglej/cylindryczne;j
(TNTs) maja dobre wlasciwosci bioaktywne, lecz charakteryzuja si¢ niska wytrzymaloscia
mechaniczng i slaba adhezja do podloza, co ogranicza ich zastosowanie w implantologii.
Natomiast heksagonalne nanorurki TiOz2 (h'TNTs) moga te wady eliminowaé, jednak obecne
metody ich wytwarzania sa zlozZone, trudne do kontroli i stabo zbadane pod katem wilasciwosci.

Rozdziatl drugi to ,II. Hipotezy i cele badawcze”. W pracy poprawnie sformulowano tez¢
pracy jako: ,,Modyfikacja powierzchni tytanu heksagonalnymi nanorurkami ditlenku tytanu
modyfikowanymi termicznie poprawia wlasciwosci mechaniczne (takie jak wytrzymalosc
adhezyjna i twardosc) oraz fizykochemiczne (w tym odpornosc¢ na korozje i zwilzalnosc), co
umozliwi zastosowanie takich powlok w implantologii.” Hipoteza badawcza zostala wsparta
przez trzy hipotezy szczegétowe, ktdre systematycznie weryfikowano w procesie badawczym
opisanym w dalszych czgsciach rozprawy. Opisany cel pracy, tj. ,,wytworzenie na powierzchni
tytanu warstwy heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu o budowie nanoiglastej i strukturze
plastra miodu o wlasciwosciach mechanicznych i fizykochemicznych adekwatnych do specyfiki
materialow implantacyjnych’ ma przede wszystkim charakter utylitarny.

Rozdziat trzeci to ,III. Cz¢$¢ eksperymentalna”. W rozdziale tym Autorka opisata stosowane
materialy i metody badawcze (rozdziat 3), wyniki badan (rozdziat 4) oraz ich dyskusje¢ (rozdziat
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5). Prace badawcze szeroko zaprezentowane w rozdziale 4 realizowane byly w czterech
etapach:

Etap 1. Wytworzenie heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu (hTNTs) z uwzglednieniem
réznych parametrow procesu, takich jak sklad elektrolitu (st¢zenie glikolu etylenowego
i fluorku amonu), a takze czas i napigcie anodowania oraz zastosowanie wersenianu disodu
(EDTA) i dzialania ultradzwigkéw. Dobor parametréw procesu pozwolit na kontrolowanie
morfologii heksagonalnych nanorurek tytanu. Jednakze zastosowanie fluorku amonu skutkuje
obecnoscia w strukturze nanorurek fluoru. Tym nie mniej, Autorka uzyskata warstwy hTNTs,
z ktorych cztery o réznych $rednicach wewnetrznych nanorurek (~25, ~50, ~80 i ~100 nm)
1 zblizonej wysoko$¢ ~3200+3800 nm (poza warstwg o najmniejszej $rednicy: 25+4 nm)
zostaly poddane dalszym analizom.

Etap 2. Badanie wplywu wielkosci srednicy nanorurek na wiasciwosci materialu. Badania

wiasciwosci fizykochemicznych, elektrochemicznych i mechanicznych przeprowadzono dla

warstw hTNTs o réznych $rednicach wewnetrznych nanorurek, tj. ~25, ~50, ~80 i ~100 nm

oraz dla zwartej warstwy TiOa. Stwierdzono, Ze $rednica wewnetrzna nanorurek istotnie

wplywa na chropowato$é, zwilzalno$§é i parametry elektrochemiczne w poréwnaniu do

wynikow dla zwartej warstwy TiO; prowadzac do:

— wzrostu powierzchni aktywnej (analiza wynik6w woltamperometrii cykliczne;j);

— 'wzrostu porowato$ci i rozwinigcia powierzchni (analiza chropowatos$ci);

— superzwilzalnosci powierzchni (badania zwilzalno$ci powierzchni);

— wyzszej podatnosci na procesy korozyjne (badania potencjalu obwodowego otwartego oraz
polaryzacji potencjodynamiczne;j);

— poréwnywalnej adhezji warstwy do podloza (badania w tescie zarysowania);

— redukcji wlaSciwosci mechanicznych (twardo$é, modut Younga wyznaczonych w tescie
indentac;ji).

W wyniku przeprowadzonych badan i analiz Autorka wykazata, Ze warstwa heksagonalnych

nanorurek o $rednicy wewnegtrznej ~50 nm charakteryzuje sig najwyzsza przewodnoscia, dobra

jednorodnoscia, znacznym rozwinigciem powierzchni oraz wysoka adhezja do podtoza. Stad,

warstwa hTNTs o $rednicy ~50 nm zostala wytypowana do dalszych badan w Etapie 3.

Etap 3. Badania wplywu modyfikacji termicznej na wlasciwosci heksagonalnych nanorurek
ditlenku tytanu. Warstwa heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu o $rednicy wewngtrznej
~50 nm zostala poddana wyzarzaniu w temperaturach 350, 450, 550, 600 i 650°C przez
3 godziny w celu modyfikacji struktury amorficznej w krystaliczna anatazu i anatazu-rutylu.
W serii badan Autorka dowiodla, ze dla w/w. geometrii warstwy TiO; wyzarzanie
w temperaturze 550°C prowadzi do:

— utrzymania geometrii warstwy (nieistotne zmiany $rednicy wewnetrznej i wysokosci, <10%
zmiany na podstawie obrazowania SEM);

— usunigcia ze struktury fluoru (badania EDS);

— uzyskania krystalicznej struktury faz anatazu i rutylu (analiza widm Ramana oraz krzywych
dyfrakcji rentgenowskiej);

— poprawy odpornosci korozyjnej poprzez zmniejszenie pradu korozyjnego i szybkosci
korozji oraz zwigkszenie potencjalu korozyjnego (badania potencjatu obwodowego
otwartego oraz polaryzacji potencjodynamicznej);

— wazrostu twardosci i sily adhezji warstwy do podioza (badania w teécie indentacji oraz
zarysowania).

Tym samym potwierdzono zalozenia hipotezy szczegélowej numer 2, czyli modyfikacja

termiczna prowadzi do poprawy z punktu widzenia zastosowania w impantologii kluczowych

wiadciwosci korozyjnych i mechanicznych heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu.

Ostatecznie, warstwa heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu o $rednicy wewngtrznej
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~50 nm poddana wyzarzaniu w temperaturze 550°C zostala wytworzona na komercyjnych
implantach w etapie 4.

Etap 4. Ocena stabilnosci mechanicznej wytworzonej na powierzchni implantu
stomatologicznego i modyfikowanej termicznie hTNTs w warunkach interakcji z thankq
kostnq. Warstwg heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu o $rednicy wewnetrznej ~50 nm
skutecznie wytworzono metoda anodowania sonoelektrochemicznego na powierzchni
komercyjnych implantéw stomatologicznych z czystego tytanu oraz ze stopu Ti6Al4V, ktére
nastgpnie poddane zostaly wyzarzaniu. Implanty z wytworzong warstwa zostaty krétkotrwale
wszczepione w ko$¢ zuchwy $wini przez do$wiadczonego chirurga szczgkowego. Po ich
reimplantacji analizie podlegala morfologia warstwy, ktéra w ocenie Autorki nie ulegla
znaczacej degradacji, z zastrzezeniem charakterystyki zmian wartosci kata fazowego w funkc;ji
czgstotliwosci, ktora wskazuje, ze do naruszenia struktury hTNTs jednak mogto dojsé.

Ostatni rozdziat ,III. Cz¢$é eksperymentalna” to obszerna dyskusja, w ktérej Pani mgr inz.
Aleksandra Jedrzejewska skupia si¢ na podsumowaniu wynikéw przeprowadzonych badan
i ich zestawieniu z wynikami opublikowanymi przez innych Autoréw. Dyskusja ma charakter
merytoryczny i naukowy. W niektdrych obszarach Autorka wskazuje réwniez przyczyny
obserwowanych zjawisk, co dowodzi Jej dojrzato$ci naukowe;.

Ostatni czwarty rozdziat jest zatytulowany ,IV. Podsumowanie i wnioski”’. Autorka
przedstawila w nim krotko uzyskane wyniki w kontekscie postawionych hipotez i celu pracy.
Nalezy uznaé, ze zarowno cel pracy zostal osiagnigty, jak i hipotezy sformutowane w pracy
zostaly udowodnione.

Podsumowujac, rozprawa doktorska jest spdjna merytorycznie. W toku pracy opracowano
metode anodowania sonoelektrochemicznego do syntezowania heksagonalnych nanorurek
ditlenku tytanu, pozwalajaca na kontrolg ich morfologii, w tym s$rednicy, wysokosci
i porowato$ci. Badania wykazaly, ze zmienne takie jak napigcie anodowania, czas procesu oraz
stezenia glikolu etylenowego i fluorku amonu wplywaja na wlasciwosci hTNTs, w tym ich
twardos¢, plastyczno$é oraz odpornosé na korozjg. Dodatkowo, modyfikacja termiczna hTNTs
poprawia ich wlasciwosci mechaniczne i fizykochemiczne, co potwierdza ich potencjal
w zastosowaniach implantologicznych, szczegélnie po wyzarzaniu w temperaturze 550°C,
gdzie uzyskano optymalne efekty. W pracy Autorka potwierdzila, Ze mozliwe jest wytworzenie
hTNTs na powierzchni implantdw na bazie tytanu o zloZzonej geometrii.

Wybor tematu i umiejscowienie tematyki badawczej

Tematyka rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Aleksandry Jedrzejewskiej jest aktualna i dobrze
umiejscowiona w dyscyplinie InZynieria Mechaniczna. Autorka zaprojektowala nowy rodzaj
warstwy wierzchniej o poprawionych, z punktu widzenia zastosowania w implantologii,
wlasciwosciach. Potrzeba opracowania stabilnej mechanicznie i chemicznie warstwy
heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu jako powloki implantacyjnej wynika z dwoch
przestanek. Po pierwsze, implanty tytanowe o wigkszym rozwinigciu powierzchni niz
w przypadku  niemodyfikowanych powierzchniowo implantéw wykazuja lepsza
osteointegracje z otaczajacymi tkankami. Po drugie, obecnie dostgpne metody wytwarzania
warstwy hTNTs, mimo swoich zalet, obarczone sg istotnymi ograniczeniami technologicznymi
i uzytkowymi, co uzasadnia potrzebg¢ opracowania nowego, bardziej efektywnego
i kontrolowalnego sposobu ich syntezy. Stad, kluczowym aspektem recenzowanej pracy
doktorskiej byto roéwniez opracowanie metody wytwarzania tych struktur w sposéb prostszy
ibardziej kontrolowalny niz dotychczas dostgpne metody wieloetapowe. Struktura,
wlasciwosci mechaniczne i fizyczne, a takze mozliwosci praktycznego zastosowania warstwy
hTNTs wytworzonej zgodnie z zaproponowang metoda jako powlok implantacyjnych zostaty
w pracy gruntownie i kompleksowo ocenione.
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Tematyka przedlozonej do recenzji rozprawy doktorskiej zostata trafnie dobrana i wpisuje si¢
w aktualne trendy badawcze w obszarze projektowania warstw. Podjecie badahn nad
opracowaniem prostej, jednostopniowej i kontrolowalnej technologii syntezy hTNTSs oraz
oceng ich wilasciwosci mechanicznych i fizykochemicznych jest w pelni uzasadnione.
Rozprawa ma znaczenie zarowno poznawcze, jak i praktyczne, gdyz hTNTs wykazuja
potencjal do zastosowania jako powloka w nowoczesnych implantach medycznych.

Tytul pracy, a zakres pracy

Tytul pracy doktorskiej ,,Synteza heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu i ich zastosowanie
w roli dlugoterminowego implantu medycznego” dobrze koreluje z trescia pracy i zakresem
przeprowadzonych badan. Aczkolwiek, moim zdaniem, w tytule pracy pominigty zostat istotny
aspekt. Synteza heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu pozwolita na uzyskanie odporne;j
mechanicznie warstwy wierzchniej na powierzchni czystego tytanu oraz implantu tytanowego.
W pracy kompleksowo oceniono wlasciwosci fizyko-chemiczne powloki zaleznie od
warunkéw procesu jej wytwarzania i obrobki dowodzac, ze mozliwa jest modyfikacja
powierzchni implantéw na bazie tytanu prowadzaca do poprawy wilasciwosci istotnych
z punktu widzenia zastosowania w implantologii stomatologicznej. Synteza warstwy hTNTs
jest wiec droga do uzyskania najbardziej istotnej wartos$ci w recenzowanej pracy czyli warstwy
o specyficznych wlasciwosciach, ktéra potencjalnie moze byé stosowana jako pokrycie
implantéw. Tytul rozprawy jest wigc w tym zakresie niescisly, jednak nie nalezy go traktowac
jako blad merytoryczny.

Wykaz literatury i cytowania

Bibliografi¢ stanowi trzysta szesnascie prac. W wigkszosci sa to artykuly naukowe. Autorka
bazowata takze na dwodch patentach chinskich z zakresu wytwarzania cienkich powlok
nanorurek z dwutlenku tytanu. W spisie wystgpuja takze pozycje ksiazkowe oraz normy (PN-
EN ISO, ASTM) Liczba pozycji jest bardzo obszerna i dobrze dobrana do zakresu pracy pod
wzgledem metodycznym. Ponad 100 prac zamieszczanych w bibliografii to opracowania
z ostatnich 5 lat, co dowodzi aktualno$ci prezentowanych badan. W przypadku trzech
cytowanych prac Pani mgr inzZ. Aleksandra Jedrzejewska jest wspotautorka. W tresci pracy
zamieszczone w bibliografii pozycje sa poprawnie cytowane. JednakZze w pracy wystgpuja
miejsca, w ktorych brakuje odwotan do literatury (np. uwaga merytoryczna nr 2).

Redakcja pracy, jezyk pracy, nazewnictwo (terminologia)

Styl, jakim jest napisana praca doktorska, nie budzi wigkszych zastrzezen. W rozprawie
wystepuja drobne bledy stylistyczne, interpunkcyjne i tzw. literowki. Nie maja one jednak
negatywnego wplywu na rozumienie tresci pracy.

Tre$¢ pracy jest poprawnie zredagowana, aczkolwiek zdarzaja si¢ fragmenty pracy

sformatowane odmiennie (jak na przyklad rozdzial 1.2.1). Ponadto, w tresci pracy wystgpuja

niejednoznacznosci i niescisto$ci w oznaczeniach, terminologii i zastosowanych symbolach.

Do najwazniejszych uchybien w tym zakresie naleza:

1. Srednica zewnetrzna nanorurek stanowi kluczowy parametr geometryczny
w przedstawionych w rozprawie badaniach. W rozdzialach 4.1 oraz 4.2. niestety opis
zar6wno samych pomiaréw, jak i oznaczenia $rednic sa niespdjne. Autorka uzywa
niejednoznacznie nazw $rednica lub $rednica zewngtrzna i oznaczen ¢,y Oraz ¢;. Mam
tez zastrzezenie do okreslenia grubo$ci wytwarzanej warstwy, ktéra jest w pracy okres§lana
jako ,,dtugo$¢”, a powinna by¢ jako wysoko$¢ lub ewentualnie grubosé, zwlaszcza, ze
zastosowany symbol dla oznaczenia tej wielkosci to ,,H”.
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2. Na stroniec 86 rozprawy, przy opisie wynikow dotyczacych polaryzacji
potencjodynamicznej Autorka podaje w dwdch wystgpujacych po sobie akapitach warto$ci
gestosci pradu korozyjnego rdzniace sig¢ rzedem wielko$ci.

3. W przypadku badan mechanicznych §lad/znak po zaglebieniu w probke bigdnie zostat
okreslony ,,otworem”. Ponadto, biorac pod uwagg skalg pomiaréw, tj. wielko§¢ podstawy
sladu (rys. 4.22) oraz wielko$é obcigzenia maksymalnego rz¢gdu 50mN trudno méwié
o nanoindentacji. Aczkolwiek zastosowane w badaniu urzadzenie definiowane jest przez
producenta jako nanotwardosciomierz.

Uklad recenzowanej rozprawy doktorskiej uwazam w wigkszo$ci za prawidtowy, przejrzysty

i logiczny. Kolejno$é rozdzialow i podrozdzialéw jest prawidlowa. Przemyslana struktura

pracy pozwala tatwo odszukaé powiazane watki. Autorka w stosownych miejscach podkresla

osiagnigecie zalozen sformulowanych w ramach hipotez szczegétowych, co §wiadczy o Jej
wysokich kompetencjach analitycznych.

W spisie cytowanych prac wystepuja rozbieznosci w formatowaniu, takie jak niejednolity zapis

nazwisk autoroéw, brak konsekwencji w zapisie tytutéw i Zrédet (np. brak kursywy dla tytuléw

czasopism) oraz brak pelnych informacji dla niektérych prac, jak numery stron czy tomy.

Wymienione uwagi nie umniejszaja w zaden sposéb caloSciowej, pozytywnej oceny pracy

doktorskiej, ani nie podwazaja trafnoSci przyjetej metodyki ani poprawnosci

przeprowadzonych analiz.

Mocne strony pracy

Do mocnych stron pracy zaliczam przede wszystkim:

1. Przeprowadzenie kompleksowych badan doswiadczalnych warstwy heksagonalnych
nanorurek ditlenku tytanu pod katem wlasciwos$ci mechanicznych i chemicznych oraz
struktury, ktére odnoszono zawsze do wzorca odpowiednio dobranego do etapu i rodzaju
badan.

2. Opracowanie metody syntezy warstwy heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu zaré6wno
na powierzchni folii tytanowych, jak i na powierzchni implantéw stomatologicznych
(czysty tytan oraz stop Ti6Al4V). Na podkreslenie zastuguje fakt, iz przy zastosowaniu tej
metody mozliwe jest regulowanie geometrii warstwy.

3. Rzeczowo i gruntownie przeprowadzona analiza stanu wiedzy, a nast¢pnie dyskusja
wynikow badan wlasnych, poparta obszerng baza publikacji naukowych.

Uwagi merytoryczne i pytania do Doktorantki

Analiza przedstawionej do oceny pracy doktorskiej, pomimo wysokiej jakosci merytoryczne;j,
sklonita do refleks;ji nad zidentyfikowanymi ograniczeniami i kwestiami, ktore zebrano ponize;.

Uwagi merytoryczne:

1. W pracy brakuje definicji czym jest implant, szczeg6lnie implant dlugoterminowy. Jakie sa
wymagania stawiane implantom oraz jakie wlasciwosci musza spelniaé materiaty
stosowane na implanty. Na duzym poziomie ogélnosci Autorka wzmiankuje o implantach
w rozdziale 1.1.3 Obszary zastosowan tytanu i jego stopéw, przy czym poswigca na ich
omowienie jeden niezbyt rozbudowany akapit. Z tresci pracy wynika, ze przeznaczeniem
implantéw tytanowych z nowego typu warstwa zsyntezowang w ramach ocenianej pracy
jest tkanka kostna. Jednakze kryteria oceny jakos$ci warstwy heksagonalnych nanorurek
ditlenku tytanu wytworzonej na powierzchni tytanowej pod katem zastosowania na implant
nie zostaly jednoznacznie w pracy wskazane.

2. W rozdziale 1. Modyfikacja wlasciwosci powierzchniowych tytanowych tworzyw
implantowych Autorka napisala ,,W ostatnich latach pojawily sie jednak pojedyncze
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doniesienia o mozliwych problemach wywolywanych przez implanty tytanowe.
W szczegolnosci niepokojqce dane dotyczq mozliwej toksycznosci Ti. Z tego powodu duza
czes¢ obecnie prowadzonych badan skupia si¢ nad metodami modyfikacji powierzchniowej
tytanu w celu eliminacji potencjalnych niekorzystnych efektow interakcji implantu z kosciq
i otaczajqcymi tkankami.” Jest to fragment pracy, ktory silnie uzasadnia podjecie tematu
przedstawionego w pracy. Jednakze Autorka nie zacytowala zadnego z wzmiankowanych
pojedynczych doniesien z zakresu mozliwej toksycznos$ci Ti. Tak postawiona teza wymaga
poparcia danymi literaturowymi i twardymi faktami.

Zastosowane metody badawcze sa opisany w pracy do$¢ pobieznie, szczegblnie w zakresie
prowadzenia obliczen (np. gestoéci pradu korozyjnego, wartosci parametréw
chropowatosci, zawartosci faz struktury krystalicznej Ti), warunkéw niektérych badan
i pomiaréw (np. indentacji, adhezji warstwy czy zwilzalno$ci). W pracy nie odnalaztam
rowniez informacji o liczbie probek w poszczegélnych etapach poddanych kolejnym
analizom.

W pracy nie przeprowadzono analizy statystycznej co mogloby wzmocni¢ znaczenie
wynikéw. Z cala pewnoscia, analiza statystyczna, a szczegdlnie testowanie hipotez dla
uzyskiwanych wynikow, pozwolityby w sposéb niezalezny i obiektywny wykazaé
wystgpowanie réznic w wynikach dla réznych warunkéw syntezy warstwy czy dla jej
modyfikacji.

W rozdziale 3.1. Odczynniki i materialy znajduje sig lista odczynnikéw oraz zwiazkéw,
ktére zastosowano w trakcie badan. Sa to informacje, ktére zwyczajowo mozna zamiescié
w zalaczniku do pracy w celu zwigkszenia przejrzystosci gtdéwnego tekstu.

W mojej ocenie w pracy brakuje podstawowej oceny biozgodno$ci opracowanej warstwy,
zwlaszcza, ze w pierwszym etapie badan, w procesie syntezy w strukturze warstwy
odnotowano obecno$¢ fluoru, ktéry moze przy pewnych st¢zeniach wykazywaé dziatanie
cytotoksyczne.

Pytania do Doktorantki:

1.

W strukturze wytworzonej warstwy nanorurek tytanu zidentyfikowano obecnos$é fluoru
w ilo$ci 8+10% wag, ktéry mial rowniez wplyw na uzyskiwane wyniki, w tym warto$¢
potencjalu obwodowego (OCP) i w konsekwencji na wyzsza podatno$¢ na korozjg
w pordwnaniu do zwartej warstwe TiO2. Czy oznacza to, ze fluor moze by¢ uwalniany
w plynach (w pracy 3,5% NaCl, roztwor Ringera, SBF)? Czy obecnos$¢ w strukturze fluoru,
moze by¢ cytotoksyczna dla komérek kosci?

Analizujac wyniki zaprezentowane w rozprawie doktorskiej, w tym na przyklad rysunek
4.12 odnotowalam, ze zwarta warstwa TiO: jest silnie zwigzana z powierzchnig podtoza,
natomiast warstwy nanorurek, niezaleznie od ich geometrii, nie sa. Czy dochodzi do
delaminacji warstwy nanorurek? Jak nalezy w tym kontekscie rozumie¢ wyniki badan sity
adhezji?

Jakie parametry fal ultradzwigkowych zastosowano w procesie wytwarzania warstw
heksagonalnych nanorurek? Czy analizowano wplyw parametrow fali dzwigkowej na
wilasciwosci warstwy?

Badania z zastosowaniem elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej zostaly
przeprowadzone w szerokim zakresie czgstotliwosci, ale analiza zostata przeprowadzona
dla 0,1 Hz. Jakie byly przestanki dla analizy wynikéw jedynie przy czgstotliwosci 0,1 Hz?
Czy w badaniu zwilZalnosci metoda siedzacej kropli badane materialy (przed i po
wyzarzaniu) chlongly krople medium czy kropla sig rozptywata po powierzchni?

Jak mozna poréwnaé lub zestawié wyniki badan dotyczace porowatosci na podstawie
analizy kata fazowego, dla ktérych sformulowano na stronie 76 wniosek nastgpujacej tresci:
,Kat fazowy analizowanych struktur heksagonalnych maleje wraz ze wzrostem Srednicy
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hTNTs, co swiadczy o spadku porowatosci.” z wynikami chropowato$ci powierzchni
prezentowanymi na stronie 82, migdzy innymi w tabeli 4.7, dla ktérych sformutowano
nastgpujacy wniosek: ,JiTNTs wykazywaly znacznie wyisze wartoSci parametréw
chropowatosci, co jest efektem zwigkszonej porowatosci i topografii powierzchni
wynikajqcej z ich architektury.”.

7. W przypadku badan okreslonych jako nanoindentacja w pracy brakuje krzywych
obciazeniowych. W jaki sposob policzono wartosci wyznaczanych parametréw? Jakie byto
zaglgbienie w strukturg materiatu przy zastosowanym obciazeniu maksymalnym SOmN?

8. Struktura nanorurek zostata wytworzona na powierzchni dwéch implantéw. Wyniki jednak
sa zaprezentowane jedynie dla implantu z czystego tytanu. Jakie wyniki uzyskano dla
implantu ze stopu Ti6A14V?

Osiagnigcia Autorki

Na koncu przedlozonej do oceny pracy doktorskiej Autorka zamiescita opis swojego dorobku
naukowego. Pani mgr inz. Aleksandra Jedrzejewska jest wspotautorka 4 artykuléw naukowych
w czasopismach oraz 8 rozdzialébw w monografiach. Dwa z prezentowanych artykuléw
opublikowane w prestizowych czasopismach, takich jak Materials i Scientific Reports, sa
bezposrednio powiazane z zakresem rozprawy doktorskiej. Pani mgr inz. Aleksandra
Jedrzejewska aktywnie uczestniczyla w prezentacji prac na konferencjach naukowych,
krajowych i migdzynarodowych, takze jako prelegentka w trakcie sesji ustnych. Jako
wykonawca brata udzial w pracach zespotéw projektowych. Jest takze laureatka dwoch nagréd
przyznanych na migdzynarodowych konferencjach naukowych. Na szczegélng uwage
zashuguje fakt, ze Pani mgr inz. Aleksandra Jedrzejewska jest pierwsza autorka zgloszen
patentowych w procedurze krajowe;j i europejskiej. Zgloszenie europejskie jest bezposrednio
powiazane z zakresem recenzowanej pracy doktorskiej i dotyczy metody wytwarzania
heksagonalnych nanorurek na podtozu tytanowym.

Podsumowanie i wniosek koncowy

Pani mgr inz. Aleksandra Jedrzejewska przedstawila do oceny rozprawe doktorska, ktoéra
zgodnie z wymogami art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku ,Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce” (Dz. U. z 2024 r. poz. 1571) prezentuje oryginalne rozwiazanie problemu
naukowego.

Stwierdzam, Ze praca doktorska ,,Synteza heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu i ich
zastosowanie w roli dlugoterminowego implantu medycznego” obejmuje caly zakres pracy
naukowej, tj. przeglad wiedzy w tematyce prowadzonych badan, zdefiniowanie luk
poznawczych, prawidlowe sformulowanie hipotez badawczych, kompleksowy opis badan
eksperymentalnych, wyniki badan oraz wnioski wraz z dyskusja. Pani mgr inz. Aleksandra
Jedrzejewska wykazala si¢ znajomoscia wiedzy teoretycznej i umiejgtno$ciami praktycznymi
w zakresie prowadzenia badan naukowych.

Praca doktorska mgr inz. Aleksandry Jedrzejewskiej zawiera uchybienia merytoryczne. Pragng
jednak podkresli¢, ze wigkszo$¢ moich uwag merytorycznych ma charakter dyskusyjny i moze
zosta¢ wyjasniona przez Autora rozprawy w trakcie tzw. obrony. Uwazam, ze Autorka
zrealizowala cel postawiony w pracy. Pomimo uwag, moja ogdlna ocena pracy doktorskiej
jest jednoznacznie pozytywna.

Podsumowujac, stwierdzam, ze opracowana przez mgr inz. Aleksandr¢ Jgdrzejewska praca
doktorska ,Synteza heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu i ich zastosowanie w roli
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dlugoterminowego implantu medycznego” spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim

zgodnie z w/w. ustawg i tym samym stawiam wniosek o dopuszczenie pracy do publicznej
obrony.
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