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RECENZJA

Rozprawy doktorskiej mgr inz. Wioletta Florkiewicz pt.: ,,Kompozytowe
powloki polimerowo-ceramiczne zawierajgce nanoczgstki srebra na stopie Ti-

6AI-4V”

Recenzja zostata przygotowana na podstawie uchwaty podjetej przez Rad¢ Naukowa

Wydziatu Inzynierii i Technologii Chemicznej z dnia 5.07.2023.
§

Praca doktorska mgr inz. Wioletty Florkiewicz zostala wykonana w Katedrze
Technologii Chemicznej i Analityki Srodowiskowej na Wydziale Inzynierii i Technologii
Chemicznej Politechniki Krakowskiej im. Tadeusza Kosciuszki, pod kierunkiem prof. dr hab.
inz. Agnieszki Sobczak — Kupiec (promotor) oraz dr inz. Ewy Olejnik (promotor pomocniczy).

Przedstawiona rozprawa jest zgodna z moimi zainteresowaniami naukowymi.

1. Tematyka rozprawy

Doktorantka w swojej pracy koncentruje si¢ na 1) wytwarzaniu nanoczgstek srebra,
ekstraktow z Karczocha Zwyczajnego, Ostropestu Plamistego oraz Czystka Szarego, 2
wytworzeniu kompozytéow polimerowych z czgstkami srebra oraz ekstraktami, 3)

charakterystyce wszystkich badanych materialow.
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Zgodnie z obowigzujgcym rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z
dnia 20 wrze$nia 2018 roku w sprawie dziedzin nauki i dyscyplin naukowych oraz dyscyplin
artystycznych (Dz.U. 2018 poz. 1818), recenzowana rozprawa kwalifikuje sie do Dziedziny
Nauk Inzynieryjno - Technicznych w dyscyplinie Inzynieria Chemiczna. W moim
odczuciu praca ma charakter interdyscyplinarny i zawiera elementy Chemii, Inzynierii

Materialowej, a takze Biologii i Mikrobiologii.

2. Uklad rozprawy

Recenzowana rozprawa skiada si¢ z 203 stron. Praca zawiera 21 tabel, 63 rysunki.
Bibliografia obejmuje 344 pozycji literaturowych. Cytowana literatura stanowi aktualne prace,
w gléwnej mierze stanowi literatur¢ naukowa. anglojezyczna. W odwolaniach literaturowych

znalez¢ mozna artykuty, ktére zaliczy¢ mozna do historycznych (np. z 1960r).

Rozprawa sklada si¢ z 7 rozdzialow/czgsci na kiore skladajg sie kolejno: 1)
Wprowadzenie, 2) Cel i zakres pracy, 3) Czg¢é¢ Teoretyczna, 4) Czeé¢ Doswiadczalna, 5)
Podsumowanie i wnioski, 6) Streszczenie, 7) Dorobek naukowy. Dodatkowo praca zawiera

réwniez Spis literatury, a takze spis symboli, ktore nie znalazty sie w spisie tresci.

Uklad pracy jest klasyczny, ma nieznaczne braki, jednak miesci sie w kryteriach ogélnie

przyjetych dla eksperymentalnych prac z zakresu Inzynierii Chemiczne;.

3. Zawarto$¢ i ocena merytoryczna

Oceniana praca doktorska opisuje drog¢ otrzymywania materialu kompozytowego o
przeznaczeniu na powloki do implantéw metalicznych. Doktorantka opisata droge wytwarzania
ekstraktow roslinnych do zastosowania jako czynniki redukujace jony srebra lub stabilizujace
struktury nanometryczne z karczocha zwyczajnego, ostropestu plamistego oraz czystka
szarego. Nastgpnie Doktorantka uzyskata nanoczastki srebra wykorzystujge jako substraty do
tego azotan srebra oraz ekstrakty roslinne. Wykazano, ze zaré6wno ekstrakty roslinne, jak i
napary zawierajg polifenole oraz charakteryzujg si¢ wlasciwosciami przeciwutleniajgcymi
(met. DPPH). W kolejnym etapie, Doktorantka wyznaczyla st¢zenia naparéw roélinnych oraz
ekstraktow powyze] ktérych sg one cytotoksyczne (dla fibroblastéw mysich). Badania

uzupelnifa o wyznaczenie wia$ciwosci prozapalnych. W kolejnych badaniach Doktorantka
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przedstawila charakterystyke fizykochemiczng (m.in. z zastosowaniem techniki spektroskopii
absorpcyjnej UV-Vis), celem oceny sedymentacji czastek srebra w czasie z zastosowaniem
szeregu mediéw (plyn Ringera, sztuczna $lina, PBS), nastgpnie wyznaczyta wielkoéé czgstek
potwierdzajac ich nanometryczne rozmiary (Srednie wielkosci ponizej 100nm). Kolejne
badania dotyczgce nanoczastek dotyczyly oznaczenia ich struktury krystalicznej (XRD), a takze
obserwacji mikroskopowej (SEM).

Kolejne badania dotyczyly charakterystyki biologicznej nanoczastek srebra (AgNPs), a
badania wykonano analogicznie jak dla ekstraktow roslinnych (oznaczenie cytotoksycznosci,
ocena wlasciwosci prozapalnych, testy immunogenicznosci, aktywnosé

przeciwdrobnoustrojowa).

W Rozdziale 5.3, Doktorantka przechodzi do charakteryzowania w ramach pracy
hydroksyapatytu. Hydroksyapatyt uzyskano metodg mokra, z zastosowaniem stabilizatoréw
(poliwinylopirolidon lub etanoloamina) i elementy optymalizacji procesu réwniez opisano w
recenzowanej pracy. Doktorantka scharakteryzowala strukture krystaliczng apatytow (XRD),
potwierdzila ich budowe chemiczng (technika FTiR), a morfologi¢ zbadata z zastosowaniem
elektronowej mikroskopii skaningowej. Ponadto z zastosowaniem spektroskopii emisyjnej
Doktorantka wyznaczyta stosunek wapnia do fosforu, potwierdzajgc uzyskanie

hydroksyapatytu. W kolejnych probach oznaczono powierzchnie wlasciwg apatytow.

Rozdzial 5.4 dotyczy otrzymywania i charakterystyki wlasciwosci materialéw
polimerowych i kompozytowych, zawierajacych uzyskane we wczesniejszych etapach pracy
czgstek apatytowych i nanoczastek srebra. Doktorantka poczatkowo przeprowadzita szereg
prob celem okreslenia pecznienia réwnowagowego dla wybranych sieciowanych materialow
polimerowych, nastgpnie ograniczyla stosowane materialy do dwéch (GV9 oraz GV10),
réznigeych si¢ stezeniem PEG (odpowiednio 30 oraz 35%). W kolejnych prébach oznaczono
szybko$¢ sedymentacji czagstek apatytowych w roztworach stosowanych do wytworzenia
usieciowanej powloki i po czym przystapiono do wytworzenia koncowych materiatéw
polimerowo ceramicznych. Do tego celu uzyto roztwér PEG, fotoinicjator oraz czynnik
sieciujgcy PEGDA), a jako dodatkéw uzyto nanoczastki srebra w roztworze naparu z karczocha
Oraz nanometryczny apatyt w roztworze z PVP, W tym miejscu po raz pierwszy w pracy
znaleziono odniesienie do tytulu pracy w kontekscie stopu Ti-6Al-4V na ktéry nanoszono
powloki polimerowo-ceramiczne. W uktadach polimerowych zmieniano stezenie jonow srebra
w zakresie od 4 do 8ppm. Nastgpnie otrzymane powloki scharakteryzowano pod katem
morfologii, skiadu pierwiastkowego (SEM), topografii powierzchni (profilometryczne
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wyznaczenie chropowatoéci powierzchni), przyczepnosci (metodg odrywania), po czym
ponownie scharakteryzowano wiasciwosci biologiczne (mikroskopia konfokalna, aktywno$¢

przeciwdrobnoustrojowa powlok, adhezja bakterii.

Badania w pracy zostaly szczegélowo zaplanowane krok po kroku i wykonane. Praca
zawiera wiele elementéw optymalizacji, co skutkowato przeprowadzeniem bardzo wielu badan,
a takze wykonania wielu probek, materialéw. Doktorantka uzywa bardzo wielu technik
badawczych stuzacych do oceny wiasciwosei materialow, z ktérymi pracowala. Kazdy
eksperyment opisywany w pracy zostal dodatkowo skomentowany oraz odniesiony do
literatury naukowej, co jest dosyé istotne, aby wysnu¢ poprawne wnioski. Praca zawiera
rysunki w miarg starannie wykonane oraz zestawienia tabelaryczne ulatwiajgce zrozumienie
tematyki. Wszystkie powyzsze czynniki sprawiaja, ze pracg oceniam bardzo wysoko.
Dodatkowo Doktorantka wykazata si¢ aktywnoscia naukowg — jest wspotautorkg 14 artykutéw
naukowych o wysokim wspolczynniku IF. Wsroéd pracy wykazanych przez Doktorantke
znajdujg si¢ 4 artykuly, ktérych Doktorantka jest pierwszg autorka. Dorobek Doktorantki

rowniez oceniam wysoko.
Uwagi krytyczne

Doktorantka nie ustrzegla sie niedociagnieé, co jest zapewne poklosiem bardzo wielu
przeprowadzonych eksperymentéw. Podczas czytania pracy nasuwajg sie rowniez pytania i

watpliwosci, ponizej przedstawiam najwazniejsze:

e W pracy znajduje si¢ az 344 cytowan. W moim odczuciu jest to zbyt duza liczba.
Pomijam moje watpliwosci, czy doktorantka wszystkie przeczytata. Prace w spisie
literatury majg liczne bledy w tytulach, ktore w kilku przypadkach nie pozwalaja
zweryfikowa¢ co to wlasciwie jest za pozycja literaturowa, np. nr 4: ,,F. E. Use, Etallic
mplant aterials, Society. (1998).” Lub pozycja 9 ,.S.D.O. Przedmiotu, Skrypt do
przedmiotu, (2011)1-112”. W spisie literatury znajduja si¢ liczne literéwki jak np. w
pozycji 37: ,metaoznawstwo” lub znaki z alfabetu chifiskiego jak np. caly tytul
prawdopodobnie artykutu z pozycji 71. Pozycje literaturowg 216 zacytowano w sposéb
kuriozalny, wymieniajgc ok. stu autoréw tekstu o tytule ,.ce pte d M us pt”, bez numeru
DOI. Praceg trudno jest namierzy¢ i zweryfikowaé.

¢ Rozdzial 3 ma tytut ,,Czgs$¢ Teoretyczna”, jednak po jego przeczytaniu stwierdzam, ze

rozdzial ten nie zawiera zadnego opisu teoretycznego, a stanowi przeglad literatury



dotyczacy materialéw metalicznych, ceramicznych, nanoczastek srebra oraz powlok
polimerowych do zastosowan implantacyjnych.

* Rysunek 15 zawiera wyniki pomiaréw potencjatu przeciwutleniajacego dla ekstraktow
i naparéw ro§linnych. Zastosowanie na rysunku nazw lacifiskich dla roslin nieco
utrudnia zrozumienie wykresu, szczegélnie, ze w opisie stosowano gléwnie nazwy
polskie. Uwaga dotyczy réwniez rysunku 16.

¢ Czym jest ,,nanosuspensja” opisywana na str. 93 pracy?

¢ Rozdzial 5.2.3 ma tytul: , Spektroskopia korelacji fotonéw (dynamiczne rozpraszanie
swiatta)”. W mojej ocenie, lepiej byloby nazwaé ten rozdziat: »Oznaczenie wielkosci
czgstek”, ew. z zastosowaniem techniki dynamicznego rozpraszania $wiatla. Podobnie
rozdziat 5.3.5 zatytulowano ,,Spektroskopia emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie
indukowane;j”, podczas gdy wg recenzenta tytul oddajgcy zawartosé tego podrozdziatu
to: ., Wyznaczenie stosunku molowego Ca/P w uzyskanych fosforanach wapnia”.

* W rozdziale 5.4 Doktorantka przedstawia wyniki badan dla kompozytéw polimerowo-
ceramicznych, postugujgc sig jedynie symbolami probek, np. G7, GV 10, ect. Skréty te
nie zostaly ujete w wykazie symboli, nie zostaly tez rozszyfrowane, stgd nie wiadomo
Jaki jest ich sklad. Brak opisu sktadu na poczatku rozdzialu (tabela z zestawieniem)
mocno utrudnia zrozumienie tej cze¢$ci badan. Dopiero na stronie 146 znalaztem
przyblizony sktad dla prébki GV9 oraz GV10, co jednak nie wyczerpuje do konca

pytania o sklad tych materiatow.
Pytania do Doktorantki:

e Czy w procesie wytwarzania powlok polimerowo-ceramicznych stosowano
ultradzwigki do uzyskania lepszej dystrybucji czastek apatytu w polimerze? Jakiej
wielkosci byty czastki po rozproszeniu w polimerze i czy nie wykazywaly one tendenc;ji
do aglomeracji?

* Proszg o informacje, czy badania Doktorantka samodzielnie wykonywala badania
biologiczne?

* Nie znalaztem nigdzie informacji dotyczacej udziatu Doktorantki w konferencjach
naukowych, przygotowaniu zgloszen patentowych, wyjazdach stazowych, projektach
naukowych, wspoéltpracy naukowej z innymi grupami badawczymi. Czy Doktorantka
nie ma takich aktywnosci?

* Jaki byl realny skiad powlok badanych? Jaka cze$¢ wagowa stanowil polimer, jaka
dodatek apatytowy oraz pozostate sktadniki?
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e W rozdziale 5.5.3. Doktorantka opisala topografic powierzchni materialow
powlokowych. Chropowatos¢ powierzchni jest istotnym wskaznikiem decydujacym o
odpowiedzi komorkowej, na co wskazuje Autorka cytujgc odpowiednie publikacje
naukowe. Czy Doktorantka badata wplyw chropowatosci powierzchni na odpowiedz
komorkowa w kontekscie adhezji, proliferacji?

e (Czy doktorantka probowala robi¢ napary i ekstrakty z roslin pochodzgcych z réznych
upraw, regionoéw lub lat produkcji?

4. Ocena koncowa

Podj¢ta w rozprawie doktorskiej tematyka jest bardzo istotna oraz ciekawa i oryginalna.
Praca ma ewidentny cel praktyczny. Zastosowana metodyka badawcza oraz forma
przedstawienia wynikow wydaje si¢ by¢ poprawna i wystarczajgca. Doktorantka wykazala sig
dobra znajomoscig literatury naukowej, jak réwniez znajomoscig technik badawczych, ktére w
sposob poprawny wykorzystywala. Praca zawiera bogaty material eksperymentalny, wyniki sa
dobrze udokumentowane. Wnioski z przeprowadzonych eksperymentow sg poprawne. Pomimo
uwag recenzenta, nalezy stwierdzi¢ iz praca doktorska przedlozona przez mgr inz. Wioletty
Florkiewicz posiada wszystkie niezbedne elementy wymagane w pracach doktorskich.
Przedstawione uwagi krytyczne majg na celu wskazanie niedociggnie¢, ktére w duzej mierze
dotyczg sposobu edycji dokumentu oraz spraw jezykowych. Postawione pytania i
przedstawione watpliwosci nalezy traktowa¢ jako podpowiedzi, wynikaja one takze z

ciekawosci recenzenta.

Sposéb przeprowadzenia badan, duza liczba wytworzonych i przebadanych materialow,

$wiadczy o dobrym przygotowaniu Doktorantki do pracy naukowej w zakresie badan

interdyscyplinarnych.

Podsumowujge, stwierdzam iz praca wyczerpuje wymagania ,,Ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule naukowym w zakresie sztuki” z dnia
14 marca 2014r. wraz z pézZniejszymi zmianami i zwracam si¢ do Rady Wydzialu Inzynierii i
Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej z prosbg o dopuszczenie pani mgr inz.
Wioletty Florkiewicz do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie, majgc na
uwadze ponadprzecigtny dorobek naukowy doktorantki (dorobek Doktorantki wypetnia
kryteria Rady Wydziatu Inzynierii i Technologii Chemicznej dotyczace wyrézniania prac

doktorskich) wnosze o wyrdznienie rozprawy.

Z wyrazami szacunku

o K Sutolian,



