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Ocena pracy doktorskiej Pani mag inz. Urszuli Szalaj

pt. .Inzynieria nano-powtok hydroksyapatytowych
nanoszonych metoda ultradzwigkowa na implanty
ortopedyczne”

zrealizowanej pod kierunkiem promotora,
prof. dr hab. Witolda Lojkowskiego

w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych i w dyscyplinie inzynieria materiatowa

Recenzja zostata opracowana na podstawie uchwaty Rady Naukowej Dyscypliny
Inzynieria Materiatowa Politechniki Warszawskiej z dnia 24 listopada 2023.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska zostata przygotowana w postaci
monografii podzielonej na 7 rozdziatéw zawartych na 185 stronach. Praca zostata
zredagowana w spos6b Kklasyczny, skiadajacy sie z wprowadzenia poprzedzonego
streszczeniami w jezyku polskim i angielskim oraz wykazem skrétéw. W przegladzie
literaturowym liczagcym 23 strony, Doktorantka przedstawita aktualny stan wiedzy
dotyczacy tematyki implantow ortopedycznych i metod modyfikacji powierzchni
implantéw powtokami hydroksyapatytowymi (HAP). Dokonany przeglad literatury
pozwolit Doktorantce na sformutowanie tezy badawczej i okreslenie celu pracy. W czesci
poswieconej metodom badawczym, Doktorantka oméwila metode hydrotermalnej
syntezy mikrofalowej nanoczastek HAP i ultradzwiekowe osadzanie powtok HAP oraz
omoéwita metody wykorzystane do charakterystyki nanoczastek i powtok. W czesci
eksperymentalnej Doktorantka oméwita whasciwosci otrzymanych nanoczastek HAP i



parametry procesu osadzania powtok. Zwienczeniem przeprowadzonych badan byto
zbadanie wptywu nanopowtok na wiasciwosci biologiczne materiatow, w tym adhezje,
zywotno$¢ i proliferacje osteoblastow. Na koficu opracowania Doktorantka przedstawila
dyskusje i podsumowanie uzyskanych wynikéw, ktére pozwolity Jej na wyciggniecie
wnioskéw. Opracowanie zamyka spis literatury obejmujacy 289 pozycji literaturowych
oraz spis rysunkéw i tabel.

Niniejsza recenzja zawiera oceng merytoryczng i naukowa pracy doktorskiej w
odniesieniu  do aktualnoéci i nowosci podejmowanych zagadnieri badawczych,
umiejetnoéci samodzielnego prowadzenia badafi naukowych poprzez dobér metod
badawczych i technik eksperymentalnych oraz umiejetnosci oryginalnego rozwigzania
problemu naukowego.

Aktualnos¢ tematu pracy

Implanty stawéw przenoszacych duze obcigzenia (stawu biodrowego,
kolanowego) zrewolucjonizowaty leczenie choréb i urazéw ortopedycznych, w duzym
stopniu dzieki stosowaniu odpowiednich materiatéw, giownie metali, ceramiki i
polimeréw, ktére odpowiednio zaprojektowane tworzg funkcjonalny substytut
naturalnych tkanek. Kluczowa role w biologiczne; reakcji organizmu na implant odgrywa
jego powierzchnia, ktéra od pierwszych sekund kontaktu z ptynami ustrojowymi,
komérkami i tkankami decyduje o integracji protezy i prawidtowym jej funkcjonowaniu.
Dlatego tez modyfikacja powierzchni implantéw z wykorzystaniem réznych materiatow i
technik jest czesto stosowanym w praktyce przemystowej zabiegiem, ktory znaczaco
poprawia proces integracji ciata obcego (implantu) z tkankami pacjenta, przyspiesza
przerastanie implantu nowg tkanka kostng i przyczynia sie finalnie do jego dobrej
stabilizacji.

Doktorantka, na podstawie przeprowadzonego przegladu literatury,
przedstawionego na 20 stronach, wskazala na najwazniejsze rodzaje ubytkow kosci i
najczeéciej stosowane ich syntetyczne substytuty, omawiajgc rézne rodzaje ceramiki
fosforanowo-wapniowej, w tym materiaty o rozmiarach nanometrycznych, gtéwnie
nanohydroksyapatyt. Doktorantka oméwila réwniez najwazniejsze typy materiatow
stosowanych do wytwarzania implantow ortopedycznych, w tym stal oraz tytan ijego
stopy, biomateriaty ceramiczne, gdzie oprécz fosforanéw wapnia Autorka omoéwita tlenek
glinu i tlenek cyrkonu oraz biomateriaty polimerowe, gdzie polietylen o ultrawysokiej
masie czasteczkowej i polieteroeteroketon stanowig najwazniejsze przyktady.
Doktorantka zwrécita réwniez uwage na polimery biodegradowalne, gdyz ich zdolno$¢
do degradacji w warunkach fizjologicznych jest wazng cechg wszedzie tam, gdzie maja
one stanowié¢ rusztowanie dla wzrostu i ré6znicowania komorek i tkanek, a produkty ich
rozpadu moga by¢ bezpiecznie metabolizowane.

Doktorantka wykazata sie réwniez dobrym rozeznaniem wéréd metod modyfikacji
powierzchni implantéw powlokami hydroksyapatytowymi, z ktorych wiele jest
powszechnie stosowanych w przemysle implantéw ortopedycznych. Metody
chemicznego i fizycznego osadzania z fazy gazowej (CVD, PVD), natryskiwania
plazmowego (PTD), osadzania laserem impulsowym (PLD) lub metody zol-zel to tylko
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niektére z najczeéciej stosowanych metod, ktore pozwalaja na uzyskanie biozgodnych
warstw sprzyjajacych osteointegraciji. Doktorantka zwrocita szczego6lng 'uwagq na
wykorzystanie metod ultradZwigkowych, ktore s3a wykorzystywane do syntezy
nanomateriatéw i ich osadzania na réznego rodzaju powierzchniach. Metoda opracowana
w macierzystej jednostce Doktorantki, tj. w Instytucie Wysokich Ci$niefi Polskie]
Akademii Nauk i z Jej udziatem, jest unikatowa, ze wzgledu na niskg temperature
prowadzenia procesu (ponizej 100 °C) oraz brak koniecznosci wygrzewania powtoki.
Powtoki takie s3 biozgodne w kontakcie z komérkami MG-63 i sprzyjaja tworzeniu kosci
in vivo.

W oparciu o przeprowadzong analiz¢ stanu wiedzy, a co najwazniejsze, po
zidentyfikowaniu probleméw do rozwigzania, Doktorantka zaplanowata i wykonata
nowatorskie badania, ktérych gtéwnym celem byto zoptymalizowanie warunkow
procesu ultradZwigekowego osadzania powtok hydroksyapatytowych — na réznych
materiatach stosowanych do wytwarzania implantow ortopedycznych (tytanowych,
polimerowych i kompozytowych). Autorka skupita sie na wytworzeniu i ocenie
wtasciwoséci nanopowtok hydroksyapatytowych, zwtaszcza w konteks$cie zréznicowanej
wielkoéci nanoczastek HAP. Do wytworzenia nanoczastek hydroksyapatytu wykorzystata
metode hydrotermalnej syntezy mikrofalowej (GoHAPmed), za$§ osadzanie powtok
nanoczastek hydroksyapatytu przeprowadzita wg. autorskiej metody SonoNanoCoating
z wykorzystaniem ultradzwigkow.

Analiza doboru technik eksperymentalnych i metodyk badawczych

Doktoranta w swoich pracach wykorzystala metode hydrotermalnej syntezy
mikrofalowej do wytwarzania nanoczastek GoHAPmed oraz autorska metode
SonoNanoCoating do osadzania powtok hydroksyapatytowych  z wykorzystaniem
ultradzwiekéw. Obydwie metody zostaly opracowane w Instytucie Wysokich Ci$nient
Polskiej Akademii Nauk, ktory jest macierzystg jednostkg Doktorantki, co wskazuje na
duzy poziom oryginalno$ci i nowatorstwa wykorzystanych technik eksperymentalnych.
Stosujagc metode GoHAPmed, Doktorantka wytworzyta sze$¢ typow nanoczastek
hydroksyapatytu réznigcych sie¢ stopniem krystalicznosci i rozmiarem. Dzigki
zastosowaniu stalych parametréw procesu SonoNanoCoating, takich jak amplituda
dzwiekéw, temperatura zawiesiny i odlegto$¢ od podtoza, Doktorantka mogta przy
zmiennym stezeniu i wielko$ci nanoczastek przeprowadzac osadzanie warstw na roéznych
podiozach, takich jak ptytki wykonane z tytanu Grade 2 i polieteroeteroketonu (PEEK),
drukowane metoda druku 3 D podioza tytanowe i kompozytowe (PCL/HAP/TCP),
implanty kregostupa, $ruby mocujgce oraz implanty wiezadta krzyzowego.

W celu scharakteryzowania wytworzonych nanoczgstek Doktorantka zastosowata
adekwatne metody, w tym dyfrakcje rentgenowska (XRD), adsorpcje BET oraz atomow3q
spektroskopie emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-OES).

Do scharakteryzowania wytworzonych powtok Doktorantka zastosowata
skaningowa mikroskopie elektronowg (SEM) i pomiary kata zwilzania metodg osadzonej
kropli. Ze wzgledu na zastosowanie réznorodnych podtozy, niezwykle wazna metoda
badawcza bylo zastosowanie scratch testu w celu pomiaru sity adhezji nanoczastek



GoHAPmed do podtoza z zastosowaniem mikroskopu sit atomowych AFM. Przydatno$¢
wytworzonych powtok do celéw medycznych Autorka ocenifa na podstawie testow
zywotnoéci i proliferacji osteoblastow na drukowanych podtozach tytanowych.
Drukowane podtoza kompozytowe (PCL/HAP/TCP) postuzyly natomiast do oceny
zywotnoéci i efektywnosci zasiedlania ich komoérkami macierzystymi.

Zastosowane metody badawcze i techniki wytwarzania materiatéw i powtok z ich
wykorzystaniem sg adekwatne do zaplanowanego programu badawczego i dobrze
odzwierciedlaja eksperymentatorski i poznawczy charakter recenzowanej pracy
doktorskiej.

Elementy nowosci w pracy

Jak juz wczeéniej wspomniano, Doktorantka przeprowadzita badania wytwarzania
nanoczastek hydroksyapatytowych i nanoszenia z ich wykorzystaniem warstw na
powierzchniach réznych materiatow i wyrobéw medycznych. Zastosowala w tym celu
dwie oryginalne metody opracowane w Instytucie Wysokich Ci$niei Polskiej Akademii
Nauk, w tym metode SonoNanoCoating, ktéra jest Jej wspotautorska metoda.
Interesujacym i nowatorskim aspektem pracy doktorskiej Pani mgr inz. Szataj jest nie
tylko wytworzenie catej palety réznych typéw nanoczastek o zdefiniowanej wielkosci i
stopniu krystalicznosci, ale réwniez wykorzystanie ich do nanoszenia powtok na
podtozach z réznych materialow wykorzystywanych do produkcji implantéw jak i
komercyjnie dostepnych implantowalnych wyrobow medycznych. Doktorantka
wykazata, ze rozwiniecie powierzchni witasciwej nanoczastek GoHAPmed ma silny wpltyw
na rozpuszczalno$¢ oraz ilo§¢ wydzielanych jonéw wapnia oraz zdolnosci sorpcyjne na
powierzchni powtoki hydroksyapatytowe;.

Waznym osiggnieciem Doktorantki bylo opracowanie parametrow procesu
SonoNanoCoating w celu uzyskania dobrej jakosci powtok. Doktorantka wykazata, ze na
jakos¢ wytwarzanych powtok hydroksyapatytowych ma wptyw amplituda drgan,
temperatura zawiesiny, stezenie nanoczastek w medium, czas trwania procesu, wielko$¢
nanoczastek i rodzaj podtoza. Doktorantka wykazata réwniez, ze zwigkszenie wielko$ci
nanoczastek osadzonych na rdéznego rodzaju podlozach powoduje obnizenie
efektywnosci procesu SonoNanoCoating i pogorszenie jakoSci otrzymanych powtok.
Obszerny program badawczy pozwolit Pani mgr inz. Szataj na wyznaczenie optymalnych
parametréw procesu, zwlaszcza dla nanoczastek o $redniej wielkosci od 10 nm do 14 nm.
Doktorantka wskazata réwniez, ze dobra adhezja nanopowtok do podtozy moze wynikac
z duzego rozwiniecia powierzchni wiasciwej oraz dziatania sit powierzchniowych
osadzanych nanomateriatow.

Waznym osiggnieciem Doktorantki jest wykazanie, 7e metoda SonoNanoCoat jest
uniwersalng metodg, ktéra pozwala na osadzanie jednorodnych powtok
hydroksyapatytowych na powierzchniach wykonanych z réznych materialéw: od stopow
tytanu, polimeréw termostabilnych, takich jak PEEK, polimerow termoplastycznych,
takich jak UHMWPE, polimerow biodegradowalnych, takich jak PCL czy w konicu
kompozytéw PCL/HAP/TCP. Opracowana metoda pozwala na osadzanie nanopowtok na
trudno dostepnych powierzchniach, takich jak wewngtrzne struktury drukow
przestrzennych wykonanych z polimeréow biodegradowalnych lub azurowych implantéw
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kregostupa. Nalezy podkresli¢, ze wytworzone nanopowtoki indukowaty tworzenie sig
biomimetycznego hydroksyapatytu z roztworu SBF, a odpowiedz komorkowa
wskazywata na adhezje i wzrost ludzkich osteoblastéw. Doktorantka wykazata rowniez
wysokg zywotno$¢ i zasiedlanie polimerowych i kompozytowych rusztowan Kkostnych
modyfikowanych nano-powtoka hydroksyapatytowg przez komorki macierzyste.

Uwagi dyskusyjne

Praca doktorska zostala przygotowana w formie monografii napisanej w uktadzie
klasycznym, w ktérej dwie trzecie zawartoéci poswigcone jest przedstawieniu
uzyskanych wynikéw i ich dyskusji. Whioski sa sformutowane w sposéb poprawny i
dobrze odzwierciedlajgcy nowatorski charakter zrealizowanych badan.

Doktorantka nie ustrzegta sie jednak drobnych btedow redakcyjnych, jak np. :

Doktorantka uzywa w pracy sformutowania Jkoncentracja czastek” zamiast

,stezenie czastek”;

Str. 38 - ,w racy” zamiast ,w pracy”; str. 99 _randomowa” zamiast ,przypadkowa”;

Str. 52 - Doktorantka opisuje metode przygotowania pastylek PCL poprzez

podgrzewanie prébki ,do momentu zeszklenia”. O jakim zeszkleniu mowa, gdyz

zeszklenie jest to okreslona przemiana fazowa. Prosze o wyjasénienie tej kwestii.

Czy Doktorantka kontrolowata grubos¢ prébek i czy ma to zwigzek (a jesli tak, to

jaki?) z jakoscig uzyskanych probek?

Str. 56 - nazwe rozdziatu ,Metody charakteryzacji” mozna bytoby nazwac¢ ,Metody

badawcze”

Str. 67 - okre$lanie dyfraktograméw jako ,widma” jest niewtasciwe;

Wymienione uwagi nie umniejszajg rangi osiggnie¢ dokonanych przez mgr inz.
Szalaj i majg charakter tylko porzadkowy i dyskusyjny.

Whioski koncowe

Doktorantka zrealizowata ciekawe badania z obszaru inzynierii nanomateriatow i
inzynierii powierzchni, wnoszac nowgq wiedze w obszarze wytwarzania nanoczastek
hydroksyapatytu i osadzania warstw hydroksyapatytowych na podtozach réznych
materiatéw stosowanych do wytwarzania wyrobow medycznych i Kkonkretnych
implantéw stosowanych w ortopedii. Doktorantka opracowala autorska metode
SonoNanoCoating do osadzania powtlok hydroksyapatytowych  z wykorzystaniem
ultradzwiekéw. Opracowana metoda pozwolita na osadzanie nanopowlok na réznych
materiatach i trudno dostepnych powierzchniach, takich jak wewnetrzne struktury
drukéw przestrzennych wykonanych z polimerow biodegradowalnych/kompozytowych
lub azurowych implantéw kregostupa. Nalezy podkresli¢, ze wytworzone nanopowtoki
indukowaly tworzenie si¢ biomimetycznego hydroksyapatytu z roztworu SBF, a
odpowiedz komérkowa wskazywata na adhezjg i wzrost ludzkich osteoblastow.

Doktorantka bez watpienia zrealizowata nowatorskie prace badawcze, wykazata
umiejetnoé¢ samodzielnego prowadzenia badain naukowych poprzez dobor



odpowiednich metod badawczych i technik eksperymentalnych oraz pokazata
umiejetno$¢ oryginalnego rozwigzania problemu naukowego.

Biorac pod uwage osiagniete wyniki, stwierdzam iz przedtozona do recenzji praca
doktorska mgr inz. Urszuli Szataj spetnia warunki przewidziane ustawg z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz.U.z 2017 r., poz. 1789, z pozn. zm.), a takze wymaganiami okreslonymi w art.
187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. poz.
1668, z p6zn. zm.).

Dlatego wnosze o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pani mgr inz. Urszuli Szalaj
do dalszych etapéw przewodu doktorskiego oraz publicznej obrony.
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Voo 1



