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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Elwiry Sury pt. ,Porowate biomateriaty ZrO, - apatyt
wytwarzane metoda zelowania ceramicznych mas lejnych oraz drukowania

bezposredniego”.

Recenzje sporzadzono na podstawie pisma Przewodniczacej Rady Dyscypliny
Inzynieria Chemiczna Politechniki Rzeszowskiej prof. dr hab. inz. Doroty Antos z dnia

30 wrzesnia 2021r.
1. Tematyka rozprawy i okreslenie problematyki badawczej

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska dotyczy opracowania warunkéow
wytarzania biomateriatéw ceramicznych z tlenku cyrkonu z aktywnymi biologicznie
powtokami apatytowymi oraz charakteryzacji otrzymanych materiatow. Biomateriaty
ceramiczne stanowia niezwykle wazna grupe materiatéw znajdujacych zastosowanie w
wielu obszarach medycyny, m.in. w: ortopedii, stomatologii, chirurgii twarzowo-
szczekowej, laryngologii i okulistyce. Waznym aspektem badawczym jest zaréwno
okreSlenie wtaSciwosci fizyko-chemicznych biomateriatéw, w tym ich aktywnosci
biologicznej, czyli reakcji zachodzacych w kontakcie z plynami ustrojowymi, jak i

opracowanie technologii wytwarzania biomateriatow, gdyz ma to kluczowe znaczenie w
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kontekscie aplikacyjnym. Doktoranta podjeta sie prac z zakresu obu tych zagadnien, co,
zadaniem Recenzenta, nalezy szczegélnie podkresli¢, gdyz tego typu badania stanowia
cenny wktad w rozwéj nowych technologii.

Wybér metod otrzymywania porowatych struktur ceramicznych, stanowiacych
szkielet biomateriatow z udziatem apatytow, jest w peini zrozumiaty i ma swoje
uzasadnienie w najnowszej literaturze naukowej przedmiotu . Zaréwno metoda zelowania
spienionej zawiesiny, jak i druku 3D, posiadaja liczne zalety w poréwnaniu z innymi
technikami otrzymywania tworzyw porowatych, takimi jak odwzorowanie podtoza
polimerowego, czy wypalanie dodatkéw porotwoérczych. Warto wymieni¢ chociazby
mozliwosé ksztattowania mikrostruktury tworzyw poprzez sterowanie parametrami
procesu oraz uzyskiwanie wysoce zageszczonego szkieletu ceramicznego. Zwtaszcza
technologie druku 3D materiatébw ceramicznych sa w ostatnich latach intensywnie
rozwijane przez naukowcoé4/w na catym $wiecie, czego potwierdzeniem jest miedzy innymi
utworzenie w 2014 roku czasopisma ,Additive Manufacturing” prezentujacego badania
naukowe z obszaru przyrostowych technik formowania, dla ktérego tegoroczny
wspbtczynnik IF wynosi 10,9. Zatem, temat opiniowanej rozprawy doktorskiej jest w peini
aktualny i wazny dla szerokiego grona naukowcédw, zajmujacych sie nie tylko
biomateriatami ceramicznymi, ale takze otrzymywaniem tworzyw porowatych dla
roznych zastosowan. Nalezy przy tym podkreslié, ze brak jest obecnie doniesien
literaturowych dotyczacych otrzymywania materiatéw typu ZrO, - powtoka apatytowa
wspomnianymi technikami wytwarzania struktur porowatych. Z powyzszych wzgledow
wybér tematyki rozprawy jest nowatorski w skali §wiatowej. Oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego stanowi opracowanie metod otrzymywania biomateriatéw na bazie
ceramiki cyrkonowej z bioaktywna powtoka apatytowa, z wykorzystaniem

zaawansowanych proceséw formowania.
2. Ocena merytoryczna rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska liczy tacznie 206 stron. W pracy
znajduje sie tacznie 89 rysunkéw oraz 26 tabel, numerowanych oddzielnie dla kazdego
rozdziatu. Rozprawa zostata tradycyjnie podzielona na czes¢ literaturowa oraz czesé
eksperymentalng. Udziat czesci eksperymentalnej stanowi okoto 74% rozprawy. Tytut
rozprawy ,Porowate biomateriaty ZrO, - apatyt wytwarzane metoda zelowania
ceramicznych mas lejnych oraz drukowania bezposredniego” precyzyjnie okresla podjety
przez Doktorantke temat badawczy. Rozprawe rozpoczyna kroétkie wprowadzenie, po czym

Doktorantka przedstawia studium literaturowe, a nastepnie stawia cel, teze i omawia
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zakres pracy. W kolejnych rozdziatach opisane sa materiaty stosowane w badaniach,
metodyka badawcza oraz wyniki i dyskusja przeprowadzonych eksperymentéw. Praca
zakonczona jest podsumowaniem, lista siedmiu szczegétowych wnioskow wynikajacych z
badan Doktorantki, spisem 206 pozycji literaturowych, spisem rysunkéw i tabel oraz
streszczeniem w jezyku polskim i angielskim. Zdecydowana wiekszo$¢ w spisie literatury
stanowia anglojezyczne pozycje z ostatnich kilkunastu lat zwigzane z przedmiotem
rozprawy, co podkresla aktualnosé podjetej przez Doktorantke tematyki badawczej.

Studium literaturowe rozprawy w klarowny sposob przedstawia aktualny stan wiedzy
z obszaru biomateriatow ceramicznych oraz metod ich wytwarzania. Doktorantka
szczegdtowo omoéwita wiasciwosci tlenku cyrkonu oraz hydroksyapatytu jako
przedstawicieli ceramicznych materiatéw biokompatybilnych. Przedstawita takze
mozliwosci i ograniczenia metod wytwarzania ceramiki porowatej, ktadac gtéwny nacisk
na metode zelowania spienionej zawiesiny (ang. gelcasting of foams) oraz drukowania
bezposredniego (ang. Direct Ink Writing, DIW). Kolejne rozdziaty czesci literaturowej
dobrze wprowadzaja czytelnika w tematyke pracy i stanowia rzetelne uzasadnienie
postawionego celu badan.

Po podsumowaniu studium literatury Doktorantka zawarta rozdziat, w ktérym
sformutowany =zostat cel pracy, tezy badawcze oraz zakres wykonanych prac
eksperymentalnych. Cel pracy opiera sie nie tylko na aspekcie naukowo-poznawczym, ale
takze technologicznym, co, jak juz podkreslatam, stanowi szczegélna wartosé
przeprowadzonych przez Doktorantke prac. Cel naukowy badan stanowit okreslenie
wptywu wiasciwosci reologicznych zawiesin na bazie tlenku cyrkonu, oraz warunkéow
prowadzenia proces6w spieniania i drukowania na wybrane wtasciwosci otrzymanych
struktur porowatych, w tym porowatos¢ otwarty, rozktad wielkosSci poréw i
mikrostrukture ceramiki cyrkonowej po procesie spiekania. Cel technologiczny dotyczyt
opracowania podstaw projektowania i wytwarzania materiatéw piankowych oraz
uporzadkowanych struktur przestrzennych z ZrO,, a takze warunkéw nanoszenia powtok
apatytowych na wysokoporowata ceramike cyrkonowa. Postawiona w rozprawie teza
pracy jest witasciwie sformutowana i stusznie zaktada, ze wtasciwosci reologiczne mas
ceramicznych sa waznym czynnikiem ksztattujacym mikrostrukture otrzymywanych
tworzyw. Wiasciwy dobér poszczegdlnych komponentéw mas ceramicznych, zwtaszcza
dodatkéw organicznych, ktére maja istotny wpltyw na charakterystyke reologiczna
zawiesin 1 past, stanowi podstawe w projektowaniu proceséw technologicznych

dotyczacych otrzymywania materiatéw ceramicznych i kompozytowych.
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Czes¢ eksperymentalna rozprawy rozpoczyna sie od precyzyjnego zdefiniowania
uzytych w pracy materiatéw, na ktére sktadaja sie: wysokiej czystosci nanoproszek
ceramiczny ZrO, o symbolu TZ-3YS-E japonskiej firmy Tosoh Corparation, zwiazki wapnia
(hydroksyapatyt, fosforan wapnia, fluorek wapnia) organiczne zwiazki uptynniajace
(polielektrolity), substancje spieniajace, spoiwa polimerowe, szereg odczynnikéw
chemicznych stuzacych do przygotowania roztworu symulujacego ptyny ustrojowe oraz
substancje pomocnicze. Nastepnie, Doktorantka szczegétowo opisata zastosowana
metodyke badawcza oraz wykorzystane narzedzia analityczne.

Kluczowa cze$¢ rozprawy stanowia rozdziaty przedstawiajace  wyniki
przeprowadzonych badan i ich dyskusje. Doktorantka bardzo skrupulatnie omoéwita
obszerne wyniki badan wtasnych, wielokrotnie poréwnujac je z danymi literaturowymi, co
dowodzi, iz Pani mgr inz. Elwira Sura podchodzi krytycznie i rozwaznie do uzyskanych
wynikéw. Pierwszym etapem prac byta charakterystyka reologiczna zawiesin
ceramicznych opracowanych na potrzeby procesu spieniania. Badania wykonane zostaty
dla zawiesin o réznym udziale agarozy jako substancji zelujacej pod wptywem zmian
temperatury. Nastepnie, Doktorantka otrzymata pie¢ serii pianek ceramicznych,
réozniacych sie porowatos$cia catkowita w zakresie ok. 66-90%. Parametr ten zostat
skorelowany z efektywnoscia spieniania, ktéra wynikata z zastosowanych parametréw
procesu i sktadu zawiesin. Doktorantka dokonata doktadnej charakterystyki ksztattek
wytworzonych metoda zelowania spienionej zawiesiny i spiekania swobodnego, analizujac
m.in. rozktad wielkosci poréw, wytrzymatosé mechaniczna na Sciskanie, moduty Younga i
Kirchoffa oraz mikrostrukture. Wazny element tego etapu prac stanowia badania
przepuszczalnosci gazéw, ktére zostaty wnikliwie przeanalizowane, z uwzglednieniem
przeptywu laminarnego i turbulentnego. Ponadto, opracowany przez Doktorantke Rys.
6.24, ktoéry przedstawia wyniki badan wtasnych na tle innych tworzyw porowatych, nalezy
uznac za szczeg6lnie wartos$ciowy.

W kolejnym etapie prac Doktorantka ponownie wykonata dobrze zaplanowane
badania reologiczne (m.in. testy oscylacyjne oraz odzysku lepkosci), ktére tym razem
stanowity podstawe do opracowania skitadu past przeznaczonych do drukowania
przestrzennego (DIW). Wydrukowane struktury przestrzenne z ZrO, roéznity sie
porowatoscia catkowita (60, 70 i 80%), wynikajaca z odlegtosci pomiedzy belkami szkieletu.

Trzeci etap badan dotyczyt naniesienia na porowata ceramike cyrkonowa powtok
apatytowych. Aby zapobiec zachodzacej podczas spiekania reakcji pomiedzy tlenkiem
cyrkonu a hydroksyapatytem, Doktorantka stusznie wytworzyta posrednia warstwe

fluoroapatytowa, co udokumentowata wykonujac analizy XRD oraz FTiR. Materiaty z
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naniesionymi powtokami zostaty scharakteryzowane pod wzgledem mikrostruktury,
zmiany porowato$ci oraz skitadu pierwiastkowego. Ostatnie dwa rozdziaty czesci
doswiadczalnej zawieraja interesujace i istotne z aplikacyjnego punktu widzenia wyniki
badan bioaktywnosci wytworzonych materiatéw oraz rozpuszczalnosci w NaCl. Dzieki
tego typu badaniom mozna oszacowaé reakcje materiatu po wszczepieniu do ciata
ludzkiego, czyli w kontakcie z ptynami ustrojowymi. Doktorantka przygotowata roztwoér
symulujacy ptyny ustrojowe, w ktérym umieszczata probki w kontrolowanej temperaturze
na czas 28 dni. Badania zmiany przewodnictwa jonowego roztwordw, zmiany pH oraz
morfologii tworzyw pozwolity potwierdzi¢, ze wytworzone w pracy materiaty sa
bioaktywne. W rozdziale stanowiacym podsumowanie prac eksperymentalnych
Doktorantka stusznie podkreslita, ze dalsze kierunki badan powinny by¢ ukierunkowane na
ocene biologiczna otrzymanych materiatow.

Oceniajac czes¢ eksperymentalna nalezy stwierdzi¢, ze Doktorantka wykazata sie duza
umiejetnoscia wtasciwego doboru i wykorzystania narzedzi analitycznych oraz planowania
prac badawczych, co umozliwito realizacje postawionego celu, potwierdzenie zatozonej
tezy oraz wyciagniecie dobrze udokumentowanych wnioskéw. Interpretacja uzyskanych
wynikéw badan jest prawidtowa, w zadnym miejscu nie budzi watpliwosci Recenzenta.
Uzyskane przez Doktorantke w toku realizacji prac eksperymentalnych wyniki stanowia
nowatorski wktad zaréwno w dyscypline ,inzynieria chemiczna”, jak i dyscypliny
pokrewne, m.in. ,inzynieria materiatowa” oraz ,inzynieria biomedyczna”.

Do gtéwnych osiggnie¢ recenzowanej rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Elwiry Sury
nalezy zaliczyé:

1) opracowanie warunkéw prowadzenia proceséw zelowania spienionej zawiesiny
oraz drukowania przestrzennego (DIW) porowatych struktur z nanoproszku
tlenku cyrkonu, w tym okreslenie rodzaju i stezenia dodatkéw organicznych
wspomagajacych procesy formowania;

2) opracowanie warunkéw nanoszenia bioaktywnej powtoki hydroksyapatytowej na
porowata ceramike cyrkonowa, z udziatem posredniej warstwy fluoroapatytu
zapobiegajacej niepozadanym reakcjom w procesie spiekania materiatuy;

3) okreSlenie witasciwosci mechanicznych i fizyko-chemicznych porowatych
materiatéw z ZrO, w zaleznosci do zastosowanych warunkéw procesowych;

4) okreslenie bioaktywnosci wytworzonych materiatows;

5) aplikacyjny charakter pracy.
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3. Ocena redakcji rozprawy

Rozprawa doktorska napisana jest w sposéb uporzadkowany i przejrzysty, z minimalna
liczba btedéw interpunkcyjnych i tzw. literéwek. Praca jest starannie przygotowana
zaréwno pod wzgledem edycyjnym, jak i jezykowym, szczegblnie klarownie przygotowany
zostat materiat ilustracyjny. Wielce cieszy mnie fakt, iz rozprawa napisana jest bardzo
tadna polszczyzna, poprawna stylistycznie, co, niestety, przestaje byé oczywista norma w

przypadku coraz wiekszej liczby opracowan naukowych i nie tylko.

4. Uwagiipytania do Doktorantki

Autorka rozprawy nie ustrzegta sie, jednak, kilku drobnych uchybien, wymienionych
ponizej, co z powodu znacznej obszernosci pracy, ma prawo sie zdarzy¢ .

1) Niefortunne sformutowania, np. s.18 - ,po zastygnieciu fazy ciektej”, s.78
,Zr0,...nalezacy do gatunku...”, s.124 ,czasteczek materiatu”, s.85 ,mase lejna suszono,
a nastepnie spiekano”.

2) Brak stosowania indekséw dolnych przy %,,.. oraz %,

3) Brak warto$ci liczbowych przy omawianiu predkos$ci obrotowej miksera.

4) Krzywe naprezenia $cinajacego to zwyczajowo krzywe ptyniecia (s.80). Przy czym,
Doktorantka prawidtowo zastosowata nazwe ,krzywe lepkosci”.

5) Wnioski 1, 4, 5 powinny by¢ nieco inaczej sformutowane. Zamiast stwierdzen, ze
opracowano warunki danego procesu (to raczej podsumowanie prac, a nie wniosek),
nacisk powinien by¢ potozony na konkretny materiat lub metode, np. ,Zastosowanie

”

agarozy w ilosci do 4%.,,,, umozliwia otrzymanie struktur porowatych....”.

6) Czy autorzy publikacji wymienionej pod numerem [63] faktycznie otrzymali pianki
ZrO, (w rozumieniu - monofazowe), jak to jest opisane przez Doktorantke nas. 27?

7) Czy adhezja pomiedzy polikrystaliczna ceramika ZrO, (ktéra wedtug zdje¢ z SEM
charakteryzuje sie bardzo dobrym zageszczeniem i jednorodna mikrostruktura) a
fluoroapatytem jest satysfakcjonujaca w kontekscie przysztych zastosowan
medycznych? C

Prosze o ustosunkowanie sie do pytan 6 i 7 podczas dyskusji w czasie obrony rozprawy
doktorskiej. Pragne szczegdlnie podkresli¢, iz powyzsze uwagi w zadnym stopniu nie
obnizaja wysokiej warto$ci merytorycznej rozprawy, a postawione przez Recenzenta

pytania, maja jedynie charakter polemiczny.
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5. Wnioski konicowe

Podsumowujac ocene rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Elwiry Sury pt. ,Porowate
biomateriaty ZrO, - apatyt wytwarzane metoda zelowania ceramicznych mas lejnych oraz
drukowania bezposredniego” stwierdzam, ze przedstawia ona cenne wyniki badan z
obszaru biomateriatéw ceramicznych i ich otrzymywania metoda zelowania i druku 3D, a
tym samym spetnia wymogi stawiane przez Art. 13 ustawy o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14.03.2003 (wraz z
pézniejszymi zmianami). Wnosze, zatem, do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria
Chemiczna Politechniki Rzeszowskiej o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pani mgr inz.
Elwiry Sury do dalszych etap6w postepowania o nadanie stopnia doktora.

Ponadto, biorac pod uwage wzorowy warsztat badawczy Pani mgr. inz. Elwiry Sury,
istotne naukowo rezultaty Jej badan, ktére maja dodatkowo duzy potencjat aplikacyjny
oraz umiejetnos¢ prowadzenia pogiebionej dyskusji otrzymanych wynikéw prac

eksperymentalnych, wnioskuje o wyréznienie Jej rozprawy doktorskiej.
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