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I. ZATRUDNIENIE W JEDOSTKACH NAUKOWYCH

2020 — obecnie Wydziat Inzynierii Materiatowej i Fizyki Technicznej
Politechnika Poznanska
Stanowisko: Adiunkt

2018 - 2019 Wydziat Fizyki Technicznej
Politechnika Poznanska
Stanowisko: Adiunkt

2013 -2018 Wydziat Fizyki Technicznej

Politechnika Poznanska
Stanowisko: Asystent

V. PODSUMOWANIE DOROBKU NAUKOWEGO

Dane na dzien 20 kwietnia 2023 r.
Szczegdtowe dane zostaty przedstawione w zatgczniku nr 3, Wykaz osiggnie¢ naukowych”.

WEB OF SCIENCE SCOPUS GOOGLE SCHOLAR
LICZBA PUBLIKACJI 53 53 55

LICZBA CYTOWAN 586 637 801

LICZBA CYTOWAN BEZ | 503 559 .

AUTOCYTOWAN

INDEKS HIRSHA 14 14 16

Sumaryczny 5-letni Impact Factor czasopism,
w ktérych opublikowano wszystkie prace: 231,265 (SREDNIA: 4,205).

Suma punktéw MEIN czasopism, w ktorych opublikowano wszystkie prace do 2018 roku
(na podstawie wykazu z dnia 26 stycznia 2017 r.): 525 (SREDNIA: 29).

Suma punktéw MEIN czasopism, w ktorych opublikowano wszystkie prace od 2019 roku
(na podstawie wykazu z dnia 1 grudnia 2021 r.): 4370 (SREDNIA: 118).

Liczba wspotautorow prac (wg. Scopus): 115.



V.  OMOWIENIE OSIAGNIEC NAUKOWYCH, O KTORYCH MOWA W ART. 219 UST.
1. PKT 2 USTAWY

5.1. TYTUL OSIAGNIECIA NAUKOWEGO

Spektroskopia Ramana w ocenie wtasciwosci, mozliwosci modyfikacji i potencjatu
aplikacyjnego materiatow biomedycznych.

5.2. PUBLIKACIE WCHODZACE W SKtAD OSIAGNIECIA NAUKOWEGO

Do postepowania w sprawie nadania stopnia doktora habilitowanego wykazuje 16
publikacji stanowigcych cykl prac powigzanych tematycznie. 15 publikacji zostato wydanych po
uzyskaniu stopnia doktora. 1 publikacja ukazata sie w czasopismie przed uzyskaniem stopnia
doktora, jednak nie jest powigzana tematycznie z publikacjami wykazanymi w rozprawie
doktorskiej. Wszystkie czasopisma, w ktérych opublikowano prace znajdujg sie w wykazie
czasopism naukowych Ministerstwa Edukacji i Nauki (MEiN) opublikowanym 26 stycznia 2017 r.
oraz 1 grudnia 2021 r. Przy poszczegdlnych publikacjach przedstawitem 5-letni Impact Factor
czasopisma wg. listy Journal Citation Reports na rok opublikowania pracy, punktacje MEIN na
podstawie wykazu z dnia 26 stycznia 2017 r. dla prac opublikowanych do 2018 roku oraz na
podstawie wykazu z dnia 1 grudnia 2021 r. dla prac opublikowanych od 2019 roku oraz liczbe
cytowan (z bazy Scopus) na dzien 20 kwietnia 2023 r. Opis wktadu wtasnego dotyczacy danej
pracy oraz procentowy udziat witasny ustalony ze wspodtautorami prac zostat opisany w
zatgczniku nr 3. Oswiadczenia wspotautorow publikacji, potwierdzajgce indywidualny wktad

zostaty umieszczone w zafgczniku nr 6. Kopie publikacji zostaty zamieszczone w zatgczniku nr 5.

H1. Z.OKULUS, T. BUCHWALD, M. SZYBOWICZ, A. VOELKEL

Study of a new resin-based dental composites containing hydroxyapatite filler using
Raman and infrared spectroscopy

Materials Chemistry and Physics 145 (2014) 304-312
IF2014: 2,503; MEIN: 35; Liczba cytowan: 20

H2. Z.OKULUS, T. BUCHWALD, A. VOELKEL

Characterization of light-cured, dental-resin-based biocomposites
Journal of Applied Polymer Science 132 (2015) 42812 1-10
IF2015: 1,647; MEIN: 25; Liczba cytowan: 14



H3.

H4.

H5.

H6.

H7.

H8.

HO.

H10.

Z. OKULUS, B. STRZEMIECKA, B. CZARNECKA, T. BUCHWALD, A. VOELKEL

Surface energy of bovine dentin and enamel by means of inverse gas chromatography
Materials Science & Engineering C 49 (2015) 382—-389
IF2015: 3,861; MEIN: 25; Liczba cytowan: 14

Z. OKULUS, T. BUCHWALD, A. VOELKEL

Calcium release from experimental dental materials
Materials Science & Engineering C 68 (2016) 213-220
IF2016: 4,487; MEIN: 30; Liczba cytowan: 15

M. PIETRZYNSKA, J. ZEMBRZUSKA, R. TOMCZAK , J. MIKOtAJCZYK, D. RUSINSKA-ROSZAK,
A. VOELKEL, T. BUCHWALD , J. JAMPILEK, M. LUKAC , F. DEVINSKY

Experimental and in silico investigations of organic phosphates and phosphonates
sorption on polymer-ceramic monolithic materials and hydroxyapatite

European Journal of Pharmaceutical Sciences 10 (2016) 295-303
IF2016: 3,866; MEIN: 35; Liczba cytowan: 6

T. BUCHWALD, Z. OKULUS, M. SZYBOWICZ

Raman spectroscopy as a tool of early dental caries detection - new insights
Journal of Raman Spectroscopy 48 (2017) 1094-1102
IF2017: 2,353; MEIN: 30; Liczba cytowan: 27

Z. OKULUS, T. BUCHWALD, B. CZARNECKA, A. VOELKEL

The effect of bonding system application on surface characteristics of bovine dentin and
enamel

Materials Science & Engineering C 76 (2017) 1224-1231
IF2017: 5,260; MEiN: 30; Liczba cytowan: 5

T. BUCHWALD, Z. OKULUS

Determination of storage solutions influence on human enamel by Raman spectroscopy
Vibrational Spectroscopy 96 (2018) 118—-124
IF2018: 1,844; MEIN: 25; Liczba cytowan: 6

M. SANDOMIERSKI, T. BUCHWALD, B. STRZEMIECKA, A. VOELKEL

Modification of Ti6Al4V surface by diazonium compounds
Spectrochimica Acta Part A 191 (2018) 27-35
IF2018: 2,665; MEIN: 30; Liczba cytowan: 13

T. BUCHWALD, Z. BUCHWALD

Assessment of the Raman spectroscopy effectiveness in determining the early changes in
human enamel caused by artificial caries



H11.

H12.

H13.

H14.

H15.

H16.

Analyst 144 (2019) 1409-1419
IF2019: 3,929; MEN: 100; Liczba cytowan: 19

M. ZIELINSKA, T. BUCHWALD, M. MARANDA, A. VOELKEL

Siliceous-based monolithic materials coated with a hydroxyapatite layer: Preparation and
investigation of drug affinity by Raman spectroscopy

Journal of Raman spectroscopy 50 (2019) 1722-1730
IF2019: 2,272; MEIN: 70; Liczba cytowan: 2

Z. OKULUS, M. SANDOMIERSKI, M. ZIELINSKA, T. BUCHWALD, A. VOELKEL

Zeolite fillers for resin-based composites with remineralizing potential
Spectrochimica Acta Part A 210 (2019) 126-135
IF2019: 2,848; MEIN: 140; Liczba cytowan: 16

M. SANDOMIERSKI, T. BUCHWALD, A. VOELKEL

The possibility of the polyurethane layer attachment to the unmodified and diazonium-
modified titanium alloy applied as potential biomaterial

Surface & Coatings Technology 385 (2020) 125389
IF2020: 3,958; MEIN: 100; Liczba cytowan: 7

M. SANDOMIERSKI, T. BUCHWALD, A. PATALAS, A. VOELKEL

Improving the abrasion resistance of Ti6Al4V alloy by modifying its surface with
a diazonium salt and attaching of polyurethane

Scientific Reports 10 (2020) 19289
IF2020: 5,134; MEIN: 140; Liczba cytowan: 7

M. ZIELINSKA, E. CHMIELEWSKA, T. BUCHWALD, A. VOELKEL, P. KAFARSKI

Determination of bisphosphonates anti-resorptive properties based on three various
forms of ceramic materials: sorption and release process evaluation

Journal of Pharmaceutical Analysis 11 (2021) 364—-373
IF2021:10,493; MEiN: 140; Liczba cytowan: 3

T. BUCHWALD, Z. BUCHWALD, A. DAKTERA-MICKER

The fluorescence background in Raman spectra of sound enamel
Vibrational Spectroscopy 115 (2021) 103275
IF2021: 2.522; MEiN: 40; Liczba cytowan: 4

SUMA: IF: 59,642; MEIN do 2018: 265; MEIN od 2019 : 690; CYTOWAN (wg. SCOPUS): 178

SREDNIA (na artykut): IF: 3,728; MEIN do 2018: 29,4; MEIN po 2019: 98,6; CYTOW.: 11,125



5.3. WPROWADZENIE

W rozprawie doktorskiej pt. ,Metoda spektroskopii Ramana w badaniach materiatow
biologicznych na przyktadzie ludzkiej tkanki kostnej” opisatem wyniki badan przedstawiajgce
skutecznosc spektroskopii Ramana w ocenie struktury tkanki kostnej. Badania wykazaty, ze
metoda moze by¢ w przysztosci wykorzystywana w roli narzedzia diagnostycznego choréb kosci,
m.in. osteoartrozy. Stopien doktora uzyskatem w czerwcu 2014 roku. Przed obrong doktorska
rozpoczatem prowadzenie badan w nowym kierunku. W tym celu nawigzatem wspoftprace z
naukowcami z Instytutu Technologii i Inzynierii Chemicznej Wydziatu Technologii Chemiczne;j
Politechniki Poznanskiej. W lutym 2014 roku, przed uzyskaniem stopnia doktora, ukazata sie
praca H1 przedstawiajgca wyniki z zakresu nowo podjetej tematyki badawczej, uzyskane
w ramach wyzej wymienionej wspotpracy. Ponadto, w 2013 roku ztozytem wniosek
do Narodowego Centrum Nauki o grant powigzany z realizacjg nowej tematyki. Na realizacje
projektu pt. ,Ocena skutecznosci metody mikrospektroskopii Ramana w analizie przebudowy
struktury szkliwa ludzkich zebow we wczesnym stadium prochnicy” otrzymatem trzyletnie
finansowanie badan w ramach konkursu Preludium 5, juz po uzyskaniu stopnia doktora.

Cykl publikacji, ktory wskazatem jako gtowne osiggniecie naukowe w postepowaniu
habilitacyjnym, stanowi efekt wieloletnich badan realizowanych w ramach wspodtpracy
z Instytutem Technologii i Inzynierii Chemicznej Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki
Poznanskiej oraz Uniwersytetem Medycznym im. Karola Marcinkowskiego w Poznaniu. Wyniki
badan sg rezultatem pracy interdyscyplinarnego zespotu i dotyczg uzyskiwania nowych
biomateriatdw o potencjalnym zastosowaniu w medycynie, w szczegdlnosci zastepujacych,
odbudowujacych lub leczacych tkanki twarde kosci i zebow (prace H1-H5, H7, H9, H11-H15).
Niezwykle istotnym elementem badan nad nowymi materiatami byto okreslenie ich
witasciwosci, ktére byty porownywane z wtasciwosciami materiatéw obecnie wykorzystywanych
w medycynie. W badaniach materiatow wykorzystatem spektroskopie Ramana. Ponadto,
prowadzitem badania, w ktérych gtéwnym celem byto sprawdzenie skutecznosci spektroskopii
Ramana w detekcji wczesnej prochnicy zebdéw (prace H6, H8, H10, H16).

W  ponizszym opisie prac przedstawitem gtéwne cele prowadzonych badan
i najwazniejsze osiggniecia naukowe uzyskane podczas ich realizacji przez caty zespoét. Opisatem
rowniez szczegdtowo cele i osiggniecia, zrealizowane osobiscie w ramach mojej czesci wyzej
wymienionych badan. Ogdlny podziat badan byt nastepujgcy: wspodtautorzy prac z Instytutu
Technologii i Inzynierii Chemicznej zajmowali sie uzyskiwaniem, modyfikacjg biomateriatow
oraz oceng ich wtasciwosci z wykorzystaniem metod innych niz spektroskopia Ramana, z kolei
wspotautorzy z Uniwersytetu Medycznego im. Karola Marcinkowskiego w Poznaniu zajmowali
sie pozyskiwaniem, przygotowaniem do badan i oceng wizualng zebow ludzkich i bydlecych.
Gtownym obszarem prowadzonych przeze mnie osobiscie badan byto szerokie i innowacyjne
zastosowanie  mikrospektroskopii Ramana w ocenie wfasciwosci biomateriatéw,
zaproponowanie metod analizy, w tym nowych podej$¢ eksperymentalnych, uzyskanie
istotnych informacji nt. materiatéw, ktére umozliwity wskazanie dalszego kierunku badan
i modyfikacji, porownanie wtasciwosci otrzymywanych materiatow z komercyjnie dostepnymi.
O istotnym znaczeniu zastosowania spektroskopii Ramana w realizowanych badaniach
Swiadczg m.in prace H9, H1l i H12, ktére zostaty opublikowane w czasopismach
spektroskopowych (Spectrochimica Acta Part A i Journal of Raman Spectroscopy), pomimo
tego, ze pierwotnym gtéwnym celem badan byto wytworzenie lub modyfikacja biomateriatow.

Cechg wspdlng prac jest badanie nowych Ilub modyfikowanych biomateriatéw
o potencjalnym zastosowaniu w medycynie (ortopedia, stomatologia) oraz biomateriatow
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pochodzenia naturalnego (zeby ludzkie i bydlece). We wszystkich opisywanych pracach gtéwng
metodg badawczg byta zastosowana przeze mnie mikrospektroskopia Ramana. Ze wzgledu na
postawione cele badawcze, prace H1-H16 podzielitem na cztery grupy. Nie opisatem prac
zgodnie z chronologig ukazania sie w czasopismach, a zgodnie z przydzieleniem do tematéw
powigzanych z gtéwnymi celami badawczymi. Tematy badan oraz podziat prac sg nastepujace:

Temat 1. Charakterystyka spektroskopowa biomateriatéw o potencjalnym zastosowaniu
stomatologicznym oraz twardych tkanek zebdw (prace H1-H4, H7, H12),

Temat 2. Charakterystyka spektroskopowa modyfikowanej powierzchni stopu tytanu
Ti6Al4V o potencjalnym zastosowaniu w endoprotezach (prace H9, H13, H14),

Temat 3. Charakterystyka spektroskopowa materiatéw symulujgcych tkanke kostng oraz
nowych zwigzkéw antyresorpcyjnych kosci (prace H5, H11, H15),

Temat 4. Okreélenie skutecznosci spektroskopii Ramana w diagnostyce préchnicy zebdw
(prace H6, H8, H10, H16).

5.4. MOTYWACJE | CELE NAUKOWE

Ludzkos¢ coraz czesciej dotykajg choroby zwigzane ze stylem zycia i rozwojem
spotecznym. Choroby wptywajgce na strukture tkanek twardych (kosci i zebdw) sg najczesciej
okreslane mianem chordéb cywilizacyjnych. Przyktadem takich chordb sg osteoporoza
i osteoartroza. Obserwowany wzrost liczby osdb dotknietych chorobami kosci spowodowany
jest tym, iz zyjemy wygodniej, prowadzimy mato ruchliwy tryb zycia, nieodpowiednio sie
odzywiamy, spozywamy alkohol, kawe, papierosy, jestesmy przy tym narazeni na zwiekszone
obcigzenia mechaniczne z powodu nadwagi. Obserwowane jest wydtuzenie $redniego czasu
zycia ludzi, ktéremu towarzyszy z kolei wzrost czestotliwosci wystepowania problemu
spotecznego, jakim sg choroby kosci obejmujgce coraz wiekszg czes¢ populacji. W ostatnich
latach rosngca swiadomos¢ spoteczenstwa objawia sie wzrostem aktywnosci fizycznej oséb
starszych i z nadwaga. To z kolei prowadzi do przecigzen stawdw i kosci, a co za tym idzie do ich
uszkodzen. W efekcie, najczesciej przeprowadzane jest leczenie operacyjne powigzane ze
wstawieniem endoprotezy kosci.

Stosowane endoprotezy ze stopdw tytanu nie sg jednak pozbawione wad. Wraz
z wydfuzajgcym sie czasem uzytkowania ulegajg uszkodzeniom i znacznemu zuzyciu. Moze
rowniez dojs¢ do obluzowania potgczen implantu z tkankg kostng. W konsekwencji endoprotezy
wymagajg wymiany. Endoprotezoplastyka rewizyjna jest zabiegiem trudniejszym i obarczonym
wiekszym ryzykiem powiktan niz zabieg pierwotny, zwfaszcza, ze najczesciej dotyczy osdb
w podesztym wieku. W zwigzku z tym, poszukiwane sg nowe sposoby modyfikacji powierzchni
stopdw tytanu, ktore poprawig wiasciwosci uzytkowe protez (np. odpornosé na scieranie)
i spowodujg wydtuzenie czasu stosowania takich implantéow w organizmie.

Zauwazalny wzrost liczby o0sob cierpigcych na osteoporoze to kolejny problem
wspotczesnej medycyny. W celu zahamowania choroby stosowane sg leki antyresorpcyjne
kosci, gtéwnie bisfosfoniany. Niestety obecnie stosowane leki wywotujg wiele skutkow
ubocznych, stanowigcych znaczgce obcigzenie dla organizmu. Istotne jest poszukiwanie
nowych lekéw, ktére bedg dobrymi inhibitorami resorpcji kosci, a rownoczesnie beda
pozbawione dziatan niepozgdanych.

Kolejng chorobg cywilizacyjng dotykajgca tkanki twarde cztowieka jest préchnica zebdw.
Choroba ta w gtownej mierze jest skutkiem spozywania stodkich, lepkich pokarmow i napojow
przy niezachowaniu odpowiedniej higieny jamy ustnej. Coraz czesciej cierpig na nig juz
kilkuletnie dzieci. Pomimo wzrastajacej swiadomosci spofeczenstwa na temat zdrowia jamy
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ustnej oraz zintensyfikowanej profilaktyce stomatologicznej, nadal dotyka praktycznie kazdego
cztowieka w spoteczenstwach wysokorozwinietych, jak i rozwijajgcych sie. W konsekwenc;ji
prowadzi nie tylko do utraty zebow, ale moze by¢ réwniez przyczyng innych choréb. W stanie
zaawansowanym staje sie zrodtem zakazenia catego organizmu, mogac wywotac stan zapalny
w odlegtych od jamy ustnej miejscach, np. w obrebie ptuc, stawdw, nerwu wzrokowego, nerek
czy zatok. Powszechnos¢ prochnicy zebdw wymusza podjecie badan, ktorych wyniki przyczynia
sie do zmniejszenia liczby oséb chorujgcych. W tym celu mozliwe jest podjecie dwdch
kierunkow dziatan. Pierwszy to zwiekszenie skutecznosci detekcji prdochnicy, a drugi to
stworzenie nowych biomateriatéw zastepujgcych tkanki zebow (wypetnienia stomatologiczne),
ktére bedy zapobiega¢ tworzeniu prochnicy wtdérej m.in. poprzez wtasciwosci
remineralizacyjne. Zwiekszona skuteczno$¢ detekcji prochnicy spowoduje, ze choroba
diagnozowana bedzie na bardzo wczesnym etapie, na ktorym proces demineralizacji szkliwa
mozna zatrzymac, a nawet odwrdécic poprzez remineralizacje.

Wspdlnym celem badan wszystkich prac ujetych w cyklu publikacji jest poprawa jakosci
zycia cztowieka poprzez poszukiwanie nowych, skuteczniejszych metod diagnostycznych oraz
nowych materiatéw wykazujgcych lepsze wtasciwosci niz obecnie wykorzystywane. Niezwykle
istotnym etapem w wytwarzaniu nowych biomateriatéw jest okreslenie ich wtasciwosci,
wskazujgcych na potencjalne zastosowanie w medycynie. W tym celu we wszystkich
przeprowadzanych badaniach zastosowano metode mikrospektroskopii Ramana. W kazdej
omawianej pracy postawiony zostat indywidualny problem badawczy, a wyniki, jak i wnioski
uzyskane z wykorzystaniem tej metody, stanowity propozycje jego rozwigzania.

5.5. OPIS OSIAGNIEC NAUKOWYCH

Poszukiwanie nowych materiatdw wigze sie z okresleniem ich wtasciwosci oraz
poréwnaniem z materiatami obecnie stosowanymi w medycynie. W ocenie witasciwosci oraz
mozliwosci modyfikacji materiatow wykorzystatem mikrospektroskopie Ramana. Spektroskop
Ramana potgczony z mikroskopem umozliwia okreslenie budowy badanych materiatéw na
poziomie mikrostrukturalnym. Metoda ta pozwala wyznaczyé nie tylko sktad materiatu, ale
rowniez jego strukture. Dobierajgc odpowiednie warunki pomiarowe, spektroskopia Ramana
nie wptywa na materiat, nie zmienia jego budowy. To z kolei pozwala na wielokrotne badanie
materiatu, rowniez innymi technikami. Taki pomiar ma istotne znaczenie w przypadku badan
materiatéw organicznych, ktérych strukture fatwo zmienié, rowniez zniszczyé. W opisywanych
badaniach wykorzystywano miedzy innymi materiat pochodzenia zwierzecego i ludzkiego, t;.
zeby. Tkanki te z jednej strony sg trwate (szkliwo), podczas gdy z drugiej strony posiadajg na
powierzchni warstwe organiczng, szczegdlnie istotng w detekcji prochnicy, ktéra moze ulec
zniszczeniu w trakcie pomiaru. Duze wyzwanie stanowit rowniez pomiar widm rozpraszania
Ramana zwigzkdw diazoniowych na powierzchni stopu tytanu. Zwigzki te ulegaty zniszczeniu w
wyniku silnej absorpcji Swiatta, nawet przy zastosowaniu niewielkiej mocy wigzki lasera.
W zwigzku z powyzszym analiza kazdego materiatu poprzedzona byfa zoptymalizowaniem
warunkéw pomiarowych, ktére umozliwity pozyskanie widm ,dobrej” jakosci, przy braku
wptywu wigzki lasera na strukture. Kolejng zaletg metody byta mozliwos¢ wyznaczania
wtasciwosci poprzez zastosowanie mapowania. Mapy ramanowskie pozwalajg okresli¢ zmiany
badanego materiatu na jego powierzchni oraz w gtab. Miato to istotne znaczenie w badaniu
kompozytéw stomatologicznych, wskazujgc rozmieszczenie poszczegdlnych sktadnikow,
a jeszcze wieksze w przypadku oceny skutecznosci metody w diagnostyce prochnicy. Rownie
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dobrym narzedziem badawczym okazata sie spektroskopia Ramana w ocenie stopnia konwersji
monomeroéw, osigganego w trakcie procesu polimeryzacji kompozytdw stomatologicznych.

5.5.1 Charakterystyka spektroskopowa biomateriatdow o potencjalnym zastosowaniu
stomatologicznym oraz twardych tkanek zebdw.

Prace H1-H4, H7, H12 powstaty w ramach wspotpracy z Instytutem Technologii i Inzynierii
Chemicznej Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej oraz z Katedra
Stomatologii Zachowawczej, Endodoncji i Biomateriatéw Uniwersytetu Medycznego im. Karola
Marcinkowskiego w Poznaniu. Badania, ktorych wyniki przedstawiono w pracach H1, H2, H4
finansowano ze Srodkow Narodowego Centrum Nauki (grant badawczy nr 2012/05/ST8/03575,
tytut projektu: Nowe kompozyty organiczno-nieorganiczne - otrzymywanie oraz
charakterystyka). Badania, ktérych wyniki przedstawiono w pracach H3 i H7 finansowano ze
Srodkdw Narodowego Centrum Nauki (grant badawczy nr 2013/11/B/ST8/04415, tytut
projektu: Oznaczanie aktywnosci powierzchniowej oraz pracy adhezji pomiedzy szkliwem
i zebing zebdw bydlecych a wypetnieniami stomatologicznymi). W obu wyzej wymienionych
projektach petnitem role wykonawcy.

Jednym z istotnych parametrow, determinujgcych uzyteczno$¢ utwardzalnych w procesie
fotopolimeryzacji kompozytdw stomatologicznych na bazie zywic dimetakrylowych, jest
stopien konwersji (DC — ang. degree of conversion) [1,2]. Wartos¢ DC okreéla stopien
przereagowania grup funkcyjnych monomerdw ulegajgcych polimeryzacji. Im wyzsza jego
wartosé, tym kompozyt staje sie twardszy i bardziej wytrzymaty. Wypetnienia stomatologiczne
powinny charakteryzowa¢ sie wysokim DC, a zarazem niewielkim skurczem
polimeryzacyjnym [2]. Warto$¢ DC spada wraz z gtebokoscig materiatu w kierunku od
powierzchni naswietlanej, jednak pozadane jest, aby zmiany te byty jak najmniejsze. Metodami,
ktore umozliwiajg okreslenie DC kompozytdw polimerowych sg miedzy innymi spektroskopia
absorpcyjna w podczerwieni i spektroskopia Ramana [3-10]. W obu przypadkach oceniane sg
zmiany intensywnosci pasma zwigzanego z drganiami wigzan alifatycznych C=C w zwigzkach
dimetakrylowych (lc=cmeth), przed i po procesie polimeryzacji. Zmniejszenie intensywnosci tego
pasma wskazuje na konwersje monomerdw w polimer. W pracy H1 po raz pierwszy dokonatem
pordéwnania wartosci DC materiatu eksperymentalnego na podstawie analizy widm FTIR i widm
Ramana. Ponadto, dokonatem oceny zmian wartosci tego parametru w zaleznosci od czasu
i sposobu naswietlania probki. Uzyskane wyniki poréwnatem z wartosciami DC materiatéw
komercyjnych. Poprzez zastosowanie mapowania powierzchni kompozytu okreslitem zmiany
DC na powierzchni utwardzonych materiatéw. Na ostatnim etapie badan uzyskatem informacje
0 rozmieszczeniu napetniacza w kompozycie, rowniez z zastosowaniem mapowania
ramanowskiego. Materiat eksperymentalny stanowit kompozyt na bazie hydroksyapatytu oraz
zywic metakrylowych. Pierwszg grupe kompozytéw naswietlano w sposdb ciggty (Raman 1).
Drugg grupe kompozytéw naswietlano w sposdb przerywany, co 2 s do osiggniecia
sumarycznego zatozonego czasu naswietlania (Raman 2). W trakcie fotopolimeryzacji materiat
znajdowat sie bezposrednio pod obiektywem mikroskopu Ramana. W przerwie od naswietlenia
dokonywatem pomiaréw widm Ramana. W badaniach z wykorzystaniem spektroskopii FTIR
uzyskiwano DC kompozytow z powierzchni  proszkédw uprzednio utwardzonych
i rozdrobnionych w mozdzierzu (FTIR 1) oraz bez rozdrabniania, bezposrednio z utwardzanej
powierzchni kompozytu (FTIR 2). W obu przypadkach prébki naswietlano w sposéb ciagty.
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Obie wykorzystane metody spektroskopowe (spektroskopia Ramana i spektroskopia FTIR)
doprowadzity do wyznaczenia DC badanego materiatu. Na Rys.1 przedstawitem waski zakres
widma Ramana badanych kompozytow poddanych procesowi polimeryzacji w réznym czasie.
Intensywnos$¢ pasma zmniejszata sie wraz z wydfuzeniem czasu naswietlania. Analogiczne
wyniki uzyskano za pomoca spektroskopii FTIR. Na Rys. 1 mozna takze zaobserwowac zmiany
wartosci DC w zaleznosci od czasu naswietlania. Zauwazyé mozna, iz w pierwszych sekundach
naswietlania wartos¢ DC szybko wzrasta, po czym miedzy 15 a 30 s nastepuje zahamowanie
dynamiki procesu i wzrost DC jest juz niewielki. Taki wynik uzyskatem niezaleznie od techniki
pomiarowej, sposobu naswietlania (ciggty lub przerywany) oraz postaci kompozytu
(rozdrobniony lub w postaci nienaruszonej). Zaobserwowatem natomiast istotne roéznice
w wartosciach maksymalnych DC. Maksymalna warto$¢ DC zaobserwowana w analizie widma
Ramana dla probek naswietlanych w czasie ciggtym (Raman 1) jest wieksza od wartosci DC dla
prébek naswietlanych z przerwami (Raman 2). Réwniez wyniki uzyskane w analizie metodg
spektroskopii FTIR wskazujg mniejszg warto$¢ maksymalng DC w poréwnaniu z wynikami DC
uzyskanymi metodg spektroskopii Ramana. Warto zauwazy¢, ze odchylenia standardowe
wynikow uzyskanych na podstawie widm FTIR sg znacznie wyzsze niz te uzyskane na podstawie
widm Ramana (Tabela 3 przedstawiona w pracy H1). Oznacza to, iz wyniki uzyskane
z wykorzystaniem spektroskopii FTIR sg mniej doktadne, wykazujg wiekszy rozrzut niz uzyskane
z pomocg spektroskopii Ramana. Zgodnie z powyzszym, obie techniki mogg by¢
wykorzystywane do oceny optymalnego czasu naswietlania tego typu kompozytdw, jednak
wyznaczenie wartosci maksymalnej DC oraz wartosci DC przy optymalnym czasie naswietlania
jest skuteczniejsze i dokfadniejsze z wykorzystaniem spektroskopii Ramana. Wartosci DC
badanego materiatu sg wyzsze lub poréwnywalne z wartosciami DC materiatéw komercyjnych
lub innych materiatow eksperymentalnych [11-13]. Jednak zaznaczy¢ nalezy, iz wobec
zaobserwowanych znacznych réznic wartosci w zaleznosci od stosowanej metodyki badawczej,
wiasciwym sposobem postepowania jest kazdorazowe poréwnywanie wynikéw DC uzyskanych
dla probek tej samej postaci, naswietlanych w ten sam sposob i badanych tg samg metoda
spektroskopowa.

Intensity [a.u.]
DC [%]

T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T
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Raman shift [cm"] curing time [s]

Rys. 1 Widma Ramana badanych materiatéw w réznym czasie utwardzania (lewa strona). Zmiany wartosci
stopnia konwersji w zaleznosci od czasu utwardzania (prawa strona) [H1].

W pracy H1 po raz pierwszy wykorzystatem mapowanie ramanowskie w celu analizy zmian
DC na powierzchni kompozytu o potencjalnym zastosowaniu stomatologicznym (Rys. 2).
Zaobserwowalismy brak znaczgcych zmian wartosci DC na badanej powierzchni (91-97%).
Ponadto, stwierdzilismy, iz nawet najmniejsze oznaczone wartosci DC (91%) sg na tyle wysokie,
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ze badany kompozyt wykazuje potencjat w zastosowaniach stomatologicznych w roli
wypetnienia twardych tkanek zebdw. W cytowanej pracy H1 udowodnitem rowniez, ze technika
ramanowska znajduje takze zastosowanie w ocenie rozmieszczenia napetniacza w kompozycie
(Rys. 2). Wykonanie analizy poprzedzitem doborem odpowiedniego kroku pomiaru widm
(mniejszego od Sredniej wielkosci czgstek hydroksyapatytu, ktora wynosita 13 um). W zwigzku
z tym, dobratem krok pomiaru rowny 2 i 5 um (przeanalizowatem dwie mapy o powierzchniach
odpowiednio 100 x 100 oraz 200 x 200 pm, a wyniki uzyskane z obu obszaréw byty spdjne).
Zauwazy¢ mozna, iz hydroksyapatyt wystepuje w kazdym miejscu badanego materiatu, jednak
jego rozmieszczenie nie jest wysoce rownomierne, cechuje sie pewnym stopniem
heterogenicznosci, Swiadczagcym zapewne o pewnej tendencji napetniacza do aglomeracji.

DC [%] HA/matrix

Y [um]
¥ [um)

0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
X [um] X [um]

Rys. 2. Zmiany wartos$ci stopnia konwersji (lewa strona) i rozmieszczenie napetniacza (prawa strona) na
powierzchni kompozytu [H1].

Podsumowujgc, praca H1, oparta w gtéwnej mierze na przeprowadzonej przeze mnie
szczegdtowej analizie spektroskopowej, przyczynita sie do okreslenia potencjalnej przydatnosci
nowego eksperymentalnego kompozytu stomatologicznego oraz opracowania procedury
badawczej majacej na celu oznaczenie stopnia konwersji $wiattoutwardzalnych kompozytow
metodami spektroskopowymi. W pracy tej wykazatem, ze na uzyskang wartos$¢ stopnia
konwersji istotnie wptywa wybor procedury badawczej. W zwigzku z tym, nie nalezy
bezkrytycznie poréwnywac¢ wynikéw badan roéznych materiatéw eksperymentalnych bez
uwzglednienia sposobu naswietlania probki oraz wyboru metody pomiarowej.

Gtebokos¢ utwardzania (DOC — ang. depth of cure) jest kolejnym istotnym parametrem
kompozytéw dentystycznych, wptywajgcym na wtasciwosci mechaniczne materiatu [14].
Norma ISO 4049 pt. ,Stomatologia — Materiaty polimerowe do odbudowy” (ang. Dentistry —
Polymer-based restorative materials) okresla procedure oceny gtebokosci utwardzania oraz
minimalng warto$¢ DOC dla materiatéw eksperymentalnych wprowadzanych na rynek [15].
Procedura ta wydaje sie by¢ wrazliwa na btagd spowodowany czynnikiem ludzkim oraz znacznym
stopniem subiektywnosci, poniewaz polega na recznym usuwaniu nieutwardzonej czesci
kompozytu po przeprowadzeniu procesu fotopolimeryzacji. Materiat naswietlany jest z jedne;j
strony, a usuwana czes¢ nieutwardzona znajduje sie po stronie przeciwnej do naswietlanej.
Grubos$¢ pozostatej, nieusunietej czesci, wyznaczana mikromierzem, pozwala oszacowac
gtebokos$¢ utwardzania kompozytu (poprzez podzielenie uzyskanego wyniku przez 2). Metoda
ta jest mato precyzyjna, a uzyskany wynik zalezy od sity oraz sposobu usuwania nieutwardzonej
czesci materiatu. W zwigzku z powyzszym zaproponowano, aby gtebokos$¢ utwardzania
wyznaczac posrednio, na podstawie wartosci DC uzyskanych metodg spektroskopii Ramana.
Zatozono, iz wyzsza wartos¢ DC koresponduje z wyzszg wartoscig DOC.
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W pracy H2 wyznaczono DOC
pieciu badanych materiatéw (dwa
materiaty komercyjne: Charisma oraz
Riva Light Cure oraz trzy materiaty
eksperymentalne na bazie zywic

RAMAN SPECTROSCOPY

degree of conversion [%]

metakrylowych i bioszkta (BG), CLLIJELNTG
hydroksyapatytu (HA) oraz fosforanu 70 NM

]
dcpth of the material
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\
|
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trojwapniowego  (TCP))  zgodnie
z procedurg opisang w normie SO
4049. Po raz pierwszy podjeto probe
oceny wptywu warunkow

przeprlolwadzenla testu na uzyskgnq — /ﬁvw\ \N,s
wartos$¢ DOC. Dla kazdego materiatu o OF CURE | TpTER

| ‘ \ CHALCES 1SCRAF'ING
wykonano Po dwa testy

ISO 4049 PROCEDURE

POLYMERIZED SAMPLE

przeprowadzone przez dwdch
niezaleznych  eksperymentatoréw. Rys. 3. Procedura badania materiatéw [H2].
Badane materiaty utwardzano
w osmiu réznych czasach naswietlania. Przeprowadzony eksperyment potwierdzit
wystepowanie znacznej subiektywnosci procedury badawczej. Na 40 analizowanych uktadow
(materiat x czas utwardzania), az w 24 przypadkach zaobserwowano rdéznice istotng
statystycznie w wyznaczonych wartosciach DOC, w zaleznosci od eksperymentatora. Uzasadnia
to podjecie poszukiwan nowej, bardziej precyzyjnej metody badawczej. W tym celu
w eksperymencie zastosowatem spektroskopie Ramana. Za pomocg tej metody okreslitem
wartosci DC na réznych gtebokosciach utwardzanych kompozytow. Materiaty utwardzano
w tych samych czasach naswietlania. Widma Ramana zarejestrowatem na powierzchni boczne;j
kompozytéw, ktérych gdérna powierzchnia stanowita obszar naswietlany lampg
polimeryzacyjng. Procedure badania materiatéw przedstawitem na Rys. 3.

Na Rys. 4 przedstawiono srednie wartosci DOC materiatéw naswietlanych przez 20 s.
Wedtug normy ISO 4049, wartosc¢ tego parametru w przypadku materiatdow nieprzeziernych nie
moze by¢ mniejsza niz 1 mm

(granice te zaznaczono w postaci 15
s . : [ TCP composite
linii  poziomej na Rys. 4). 10 1A composie
W poréwnaniu  z  materiatami [0 BG composice
. . . [ Riva Light Cure

komercyjnymi,  wartosci  DOC 2.5 [ Charisma

. , —_ 1.97
materiatéw  eksperymentalnych E 204 I
okaza’ry. sie ﬂIZSZE.. Jednak O 1s] 119
wszystkie badane materiaty w tym 8
eksperymentalne  cechujg  sie 10
Srednig gtebokoscig utwardzania 0.5
powyzej wartosci  minimalnej w0

okreslonej w normie. Oznacza to,
ze badane materiaty
eksperymentalne spetniaja

kryterium DOC stawiane przez Rys. 4. Poréwnanie wartoéci DOC badanych materiatéw po 20 s
norme 1SO 4049, co wskazuje na  naswietlania (obliczone na podstawie testow przeprowadzonych

ich potencjat aplikacyjny. przez dwdch niezaleznych eksperymentatoréw) [H2].
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Wartosci DC uzyskane za pomocg spektroskopii Ramana dla wszystkich badanych
materiatéw zgodnie z oczekiwaniem zmniejszajg sie wraz z odlegtoscig od powierzchni
naswietlanej. Wyniki uzyskane dla jednego z eksperymentalnych kompozytow, zawierajacego
HA, przedstawitem na Rys. 5. Szczegotowe wyniki dla pozostatych materiatow zaprezentowatem
w pracy H2. Zaleznos¢ DC od gtebokosci materiatu jest rézna w zaleznosci od zastosowanego
czasu polimeryzacji. Istotnie rézny przebieg zmian mozna zaobserwowac dla prébek
naswietlanych przez 5 i 10 s w stosunku do prébek naswietlanych dtuzej (15 s i wiecej).
W przypadku probek naswietlanych przez 15 i wiecej sekund, zmiany DC wraz z gtebokoscia
materiatu sg mniej wyrazne, tagodniejsze, co wynika z wysokiego stopnia przereagowania
materiatu po przekroczeniu 15 s naswietlania. Na Rys. 5 przedstawitem takze zmiany wartosci
DC wraz z gtebokoscig wszystkich badanych materiatdow (czas polimeryzacji 20 s). Najwyzsze
wartosci DC otrzymano na powierzchni materiatu eksperymentalnego zawierajgcego bioszkto
(BG), najmniejsze natomiast na powierzchni materiatu komercyjnego Charisma. Oba
wymienione materiaty cechujg sie najbardziej stabilnym przebiegiem zmian wartosci DC wraz
z gtebokoscia.
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W] T o] pﬁ%
A, N
T4 N \ 70
= 604 - 604
U 50 56 ) 50
A 4 10s SR
155
30 208 . : L . 30{ —I1A composite
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Rys. 5. Zmiany wartosci DC w gtgb materiatu uzyskane w zaleznosci od czasu naswietlania dla kompozytu
zawierajgcego HA (lewa strona); linie pionowe oznaczajg okreslone wartosci DOC (linia ciggta to minimalna
wartos¢ DOC zdefiniowana przez I1SO 4049, linie przerywane to srednie wartosci DOC oznaczone po okreslonym
czasie naswietlania). Porownanie zmian wartosci DC w gtgb badanych materiatow po 20 s naswietlania (prawa
strona) [H2].

Wszystkie uzyskane wyniki dowodzg, ze wzrost wartosci DOC i DC skorelowany jest
dodatnio z czasem naswietlania. Oznacza to réwniez, ze wyzszym wartosciom DOC towarzysza
wyzsze wartosci DC dla danego materiatu. Wartosci DC zaobserwowane na oznaczonych
gtebokosciach utwardzania (DOC) wykazujg silng zalezno$¢ od rodzaju badanego materiatu.
Rowniez zmiana (spadek) wartosci DC pomiedzy naswietlang powierzchnig i gtebokoscig DOC
zalezy od rodzaju badanego materiatu. W zwigzku z tym nie jest mozliwe wskazanie
uniwersalnej, granicznej wartosci DC lub zmiany wartosci DC, ktora wskazywataby granice,
ponizej ktérej materiaty mozna uznac¢ za nieutwardzone, a tym samym posrednio wyznaczy¢
wartos¢ DOC. Mozliwe jest jednak wykonanie takiego oznaczenia dla danego materiatuy,
poprzez poroéwnanie z wartoscig DOC. Uzyskane wyniki dowodzg takze, ze pomimo znacznej
subiektywnosci procedury opisanej w 1SO 4049, wszystkim oznaczonym wartosciom DOC
uzyskanym po 20 s naswietlania, towarzyszg wysokie wartosci DC oznaczone metoda
spektroskopii Ramana.

Podsumowujgc, praca H2, oparta w znacznej czesci na przeprowadzonej przeze mnie
szczegbdtowej analizie spektroskopowej, przyczynita sie do okreslenia potencjalnej przydatnosci
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nowych eksperymentalnych kompozytow stomatologicznych, znalezienia wspotzaleznosci
pomiedzy wartosciami gtebokosci utwardzania i stopnia konwersji oznaczonego w giab
materiatu, a takze opracowania procedury badawczej majgcej na celu oznaczenie stopnia
konwersji w gtab swiattoutwardzalnych kompozytéw metodg spektroskopii Ramana.

W procesie prochnicotwoérczym struktura hydroksyapatytu szkliwa moze zostac zniszczona
przez dziatanie kwasow. Wapn, fosforany oraz fluor dostarczane ze zrédet zewnetrznych do
Srodowiska jamy ustnej cztowieka sg w stanie odbudowac te strukture [16]. W zwigzku z tym,
fosforany wapnia, a szczegdlnie hydroksyapatyt (gtowny sktadnik mineralny szkliwa i zebiny),
stanowig szczegdlnie interesujgcg grupe potencjalnych napetniaczy do zastosowan
w kompozytach stomatologicznych. Gtéwng zaletg tych napetniaczy jest zdolnos¢ do uwalniania
jonéw o potencjale kariostatycznym. Jak dotad jednak, kompozyty tego typu nie zostaty
wprowadzone do uzytku komercyjnego, a materiaty eksperymentalne poddawane s3
intensywnym badaniom. W pracy H4 okreslono stopien uwalniania wapnia z 14
eksperymentalnych materiatéw dentystycznych, w tym 12 zawierajgcych fosforany wapnia oraz
2 zawierajgcych bioszkto. Skorelowano zdolnos$¢ do uwalniania jondw wapnia z poczgtkowg
zawartoscig tego pierwiastka, rozpuszczalnoscig kompozytu i stopniem utwardzenia (stopniem
konwersji, DC) badanych materiatéw. Postawiono hipoteze badawczg, iz pomiedzy poziomem
uwalniania wapnia oraz stopniem konwersji wystepuje korelacja negatywna, tj. nizsze wartosci
pierwszego parametru wspotwystepujg z wyzszymi wartosciami drugiego. Ponadto, dokonano
oceny wptywu modyfikacji napetniaczy fosforanowych kwasem metakrylowym na wartosci DC.
Stopien konwersji DC badanych materiatéw wyznaczytem z wykorzystaniem spektroskopii
Ramana stosujgc procedure opisang powyzej. W celu uzyskania informacji o jednorodnosci
procesu utwardzania przedstawitem wartosci DC na powierzchniach materiatéw poprzez
zastosowanie mapowania ramanowskiego. Mapowanie ramanowskie wykorzystatem réwniez
do oceny rozmieszczenia napetniaczy w kompozytach. W trakcie rejestracji map dostosowatem
krok pomiaru widm do wielkosci czgstek danego napetniacza.

W wiekszosci przypadkéw wartosé
stopnia konwersji stomatologicznych
kompozytéw na bazie zywic miesci sie w
przedziale od 55 do 75% [17]. Niektore
prace wskazujg jednak, ze materiaty o
wartosciach DC ponizej 55% nie s3a
zalecane do zastosowan klinicznych [18].
W  badaniach z  wykorzystaniem
spektroskopii Ramana wykazatem, ze
wszystkie sposréd badanych materiatow,
poza jednym, cechujg sie wysokim
stopniem konwersji, powyzej 55%, co
Swiadczy o spetnieniu tego kryterium
zastosowania w  roli  wypetnien
stomatologicznych. Badania realizowane 1
przeze mnie umozliwity  rowniez R o
sprawdzenie korelacji miedzy wielkoscia Factor 1 : 75.75%
czastek oraz zawartoscig napetniacza, a Rys. 6. Analiza sktadowych gtéwnych. Wykres rozktadu
wartosciami DC. Nie zaobserwowatem  zmiennych eksperymentalnych na ptaszczyznie pierwszej i
zaleznosci miedzy tymi parametrami. drugiej sktadowej gtownej [H4].

Uzyskane wyniki pozwolity natomiast

Max calcium release

Factor 2 : 19.67%

Caleium content
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wysnuc wniosek, iz lepkos¢ i gestos¢ monomerdw ma wptyw na wartos¢ DC. Nizsze wartosci DC
kompozytéw zaobserwowatem w przypadku zastosowania monomerdéw o wiekszej lepkosci
i gestosci, ktére zmniejszajg ruchliwos¢ wolnych rodnikéw w materiale, umozliwiajgc reakcje
mniejszej czesci miejsc aktywnych. Wykazatem ponadto, ze modyfikacja czastek napetniaczy
kwasem metakrylowym, ktdéra miata na celu uzyskanie mocniejszego potgczenia i lepszej
mieszalnosci  sktadnikéw tgczonych, zapewnia wyzsze wartosci DC. W badaniach
spektroskopowych potwierdzitem jednorodnosé wartosci DC na powierzchniach kompozytow.
Analiza sktadowych gtéwnych (Rys. 6) wskazata na brak korelacji miedzy wartosciami DC,
a pozostatymi parametrami badanych materiatéw tj. poczatkowg zawartoscia wapnia,
maksymalng iloscig uwalnianego wapnia oraz rozpuszczalnoscig (Swiadczy o tym prostopadte
lub prawie prostopadte wzajemne utozenie znacznikéw DC i pozostatych parametrow).
Stwierdzitem tym samym, ze stopien konwersji nie wptywa na zdolnos¢ badanych kompozytow
do uwalniania jonéw wapnia. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze ustalenia te sg prawdziwe tylko dla
materiatéw, ktére zostaty przebadane.

Za pomocg mapowania ramanowskiego wykazatem, iz rozktad czgstek napetniaczy
w matrycy polimerowej jest wzglednie jednorodny w przypadku wszystkich badanych
materiatéw. Potwierdza to réwniez jednorodnos¢ rozktadu wartosci DC na badanych
powierzchniach, ktora zalezy od wielu czynnikéw, w tym od obecnosci napetniacza.
W niektérych obszarach zaobserwowatem agregacje napefniaczy w matrycy organicznej.
Jednakze zauwazytem, ze nawet jesli dochodzi do pewnej agregacji napetniacza, to ,skupiska”
te sg réwnomiernie rozmieszczone na powierzchniach kompozytéw. Wydaje sie réwniez, ze
kompozyty ,hybrydowe” zawierajgce dwa rézne napetniacze cechuja sie ich réwnomiernym
wymieszaniem. Ponadto wykazatem, Ze obrdbka powierzchni napetniacza kwasem
metakrylowym nie zmienia rozktadu napetniacza w matrycy polimerowej (impregnacja nie
powoduje aglomeracji). Wyniki dowodzg, ze spektroskopia Ramana jest dobrym narzedziem do
oceny dystrybucji DC i napetniacza w kompozytach stomatologicznych.

Podsumowujgc, dzieki wykorzystaniu spektroskopii Ramana w pracy H4 przyczynitem sie
do okreslenia istotnych wtfasciwosci oraz zbadania wystepowania potencjalnych korelacji
pomiedzy wybranymi wfasciwosciami  obiecujgcych  eksperymentalnych — materiatéw
kompozytowych, wykazujgc ich znaczny potencjat w zastosowaniach stomatologicznych.

Jak wspomniano wczesniej, zastosowanie kompozytow dentystycznych zawierajgcych
napetniacze o wtasciwosciach remineralizacyjnych, moze stanowic interesujgcg alternatywe dla
konwencjonalnych materiatéw odtworczych. Ponadto, pofaczenie dwodch lub  wiecej
napetniaczy z tej grupy moze wykazywac efekt synergistyczny poprzez zwiekszenie potencjatu
remineralizacyjnego ze wzgledu na zwielokrotniong obecnos¢ jondw odpowiedzialnych za ten
proces (np. jondw wapnia). W pracy H12 dokonano syntezy oraz modyfikacji zeolitow,
o potencjalnym  zastosowaniu w roli aktywnych napeftniaczy w  kompozytach
stomatologicznych, charakteryzujgcych sie wifasciwosciami remineralizacyjnymi. Zdolnos¢
zeolitow do wymiany jonowej umozliwia wbudowanie kationdw wapnia w ich strukture.
W badaniach uzyskano zeolity typu A (LTA), a takze mezoporowate zeolity typu A przy uzyciu
sfunkcjonalizowane] krzemionki (m1-LTA) i bromku heksadecylotrimetyloamoniowego (m2-
LTA). Nastepnie, uzyskane materiaty poddano wymianie jonowej w celu uzyskania form
wapniowych (Ca-LTA, Ca-m1-LTA, Ca-m2-LTA). W ostatnim etapie syntezy na powierzchniach
wapniowych zeolitow zmineralizowano hydroksyapatyt (HA-LTA, HA-m1-LTA, HA-m2-LTA).
Skutecznos¢ wytworzenia warstwy HA na powierzchni zeolitdw potwierdzitem za pomoca
spektroskopii Ramana. W dalszej czesci badan wykorzystano otrzymane materiaty jako
napetniacze w kompozytach na bazie zywic metakrylowych. Przewidywano, ze kompozyty
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z takimi napetniaczami beda zdolne do uwalniania jondw wapnia. Spektroskopie Ramana
wykorzystatem réwniez do oceny jednorodnosci otrzymanych materiatéw poprzez analize
rozmieszczenia napetniacza na powierzchni kompozytow.

O powstaniu nowej zmineralizowanej warstwy na powierzchni zeolitow Swiadczy obecnos¢
pasma w zakresie 1000-1050 cm™ w widmie IR. Pasmo to zwigzane jest z wystepowaniem
grupy fosforanowej. Jednak obecnos¢ tego pasma w widmie IR nie potwierdza obecnosci
hydroksyapatytu. Oznacza jedynie, ze na powierzchni badanych zeolitow obecny jest zwigzek
zawierajgcy grupy fosforanowe. W zwigzku z tym, wystepowanie hydroksyapatytu
potwierdzitem na podstawie widm ramanowskich uzyskanych z powierzchni HA-LTA, HA-m1-
LTA i HA-m2-LTA (Rys. 7). Obecnos¢ krysztatéw apatytu objawia sie w widmie Ramana poprzez
wystepowanie pasm odpowiadajgcych grupom fosforanowym wystepujgcym w zakresie 400—
470 cm™ (drgania zginajace v2), 550-650 cm™ (drgania zginajace va), 930-990 cm™ (drgania
rozciggajgce symetryczne vi) i 1010-1070 cm™ (drgania rozciggajgce antysymetryczne vs) [19-
21]. Analogicznie do widma IR, bardzo szerokie pasmo w zakresie 2700-3700 cm™ w widmach
ramanowskich przypisuje sie drganiom rozciggajgcym grup hydroksylowych pochodzgcych
z zaabsorbowanej wody. Jednakze w widmach ramanowskich HA-LTA, HA-m1-LTA i HA-m2-LTA
widoczne jest rowniez waskie pasmo w 3571 cm™ (zaznaczone kolorem zielonym). Pasmo to
jest zwigzane z drganiami grup hydroksylowych pochodzgcych z hydroksyapatytu [22, 23].
Przekonywajgcym wskaznikiem obecnosci hydroksyapatytu na powierzchni zeolitu byto
pojedyncze, silne i waskie pasmo vi PO4> wystepujgce w 961 cm™ (zaznaczone kolorem
zielonym) o matej szerokosci potowkowej réwnej 12 cm™ [19-21]. W przypadku innych
mineratéw fosforanowych w obszarze tym wystepujg najczesciej dwa pasma [24]. Ponadto,
w widmach fosforandw wapniowych rdznigcych sie fazami, potozenie pasma zwigzanego
z drganiami rozciggajacymi symetrycznymi vi wykazuje nieznaczne roznice [25]. Zastosowanie
przeze mnie spektroskopii Ramana w niniejszych badaniach umozliwito jednoznaczne
potwierdzenie skutecznosci zmineralizowania warstwy HA na powierzchni zeolitdw, co
stanowito nadrzedny cel prowadzonych syntez.

T HA-LTA J I HA-m1-LTA 1l HA-m2-LTA
1 [ v, PO} and OH bands of HA {8 v, PO} and OH bands of HA [ v, PO! and OH" bands of HA

Intensity
Intensity
Intensity

200 400 600 800 1000 2800 3000 3200 3400 3600 2-10 400 600 800 1000 2800 3000 3200 3400 3600 Z_D 400 600 800 1000 2800 3000 3200 3400 3600
Wavenumber [em™] Wavenumber [em™'] Wavenumber [cm™]
Rys. 7. Widma Ramana zeolitow po mineralizacji hydroksyapatytu [H12].

Ze wzgledu na tendencje do aglomeracji czgstek zeolitdbw po mineralizacji
hydroksyapatytu, wykonatem analize rozktadu napetniacza w kompozytach z zastosowaniem
spektroskopii Ramana. W tym celu dokonatem mapowania ramanowskiego na powierzchniach
materiatéw i przedstawitem wzgledng zmiane ilosci hydroksyapatytu. Analiza map potwierdzita
obecnos¢ napetniaczy w kazdym analizowanym punkcie kompozytéw. Pomimo tego, ze mozna
zaobserwowac kilka matych obszarow aglomeracyjnych, potwierdzitem ogdlng jednorodnosé
rozktadu napetniacza.

Badane kompozyty zawierajgce wytworzone napetniacze wykazujg dziatanie
remineralizacyjne, rozumiane jako zdolno$¢ do uwalniania jondw wapnia, co swiadczy o ich
potencjale w zastosowaniach stomatologicznych. Przeprowadzone przeze mnie badania
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z wykorzystaniem spektroskopu Ramana opisane w pracy H12 umozliwity potwierdzenie
obecnosci  hydroksyapatytu na  powierzchni  zeolitdw, dowodzgc  skutecznosci
przeprowadzonych syntez. Wykazatem tym samym, ze spektroskopia Ramana posiada w takiej
analizie przewage nad spektroskopig IR, co swiadczy o jej wiekszej uzytecznosci w badaniach
z wykorzystaniem tego mineratu. Spektroskopia Ramana znalazta ponownie zastosowanie
w analizie wtasciwosci eksperymentalnych kompozytéw, przyczyniajagc sie tym samym do
potwierdzenia ich potencjatu w zastosowaniach stomatologicznych.

Adhezja miedzy twardymi tkankami zeba a wypetnieniami dentystycznymi zalezy od
energii powierzchniowej obu potgczonych materiatow. W pracy H3 zaproponowano, aby site
wigzania miedzy tkankg a wypetnieniem okresli¢ posrednio metoda odwréconej chromatografii
gazowej (IGC — ang. Inverse Gas Chromatography). Energie powierzchniowg wyznaczono dla
fragmentéw zebow (szkliwa, zebiny pobranej z korony zeba i zebiny pobranej z korzenia zeba)
kondycjonowanych w warunkach mokrych i suchych . Badaniom poddano zeby bydlece, ktore
ze wzgledu na budowe zblizong do zebdw ludzkich stanowig cenny zamiennik badawczy.
Zaobserwowano zrdznicowane wartosci energii powierzchniowej w zaleznosci od rodzaju
tkanki zeba (zebina lub szkliwo), miejsca wystepowania (korona lub korzen) oraz warunkow
przechowywania (suche lub mokre). Wazny etap badan realizowanych przeze mnie stanowito
potwierdzenie rodzaju badanej tkanki zeba oraz okreslenie wptywu sposobu kondycjonowania
na strukture tkanek. W tym celu zastosowatem spektroskopie Ramana.

Na Rys. 8 przedstawitem widma Ramana badanych tkanek zebdéw. W pracy szczegdtowo
opisatem widma badanych tkanek, przyporzadkowatem wszystkie widoczne pasma do grup
funkcyjnych. W przypadku szkliwa zaobserwowatem pasma zwigzane z grupg fosforanowg
i weglanowag, ktore wystepujg w budowie
hydroksyapatytu [26, 27]. Pasma te s3 A
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Rys. 8. Widma Ramana suchego i mokrego szkliwa, zebiny
pobranej z korony i zebiny pobranej z korzenia zeba [H3].
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sposobu kondycjonowania tkanek. W przypadku tkanek mokrych zaobserwowatem szerokie,
ale mato intensywne pasmo w obszarze od 3000 do 3600 cm™, przypisane grupie
hydroksylowej wody.

Wykonane przeze mnie badania pozwolity potwierdzi¢ strukture badanych materiatow
oraz ich uwodnienie, co miato istotne znaczenie przy poréwnaniu ich energii powierzchniowej,
wyznaczonej metodg IGC. Warto zaznaczy¢, iz praca H3 jest pierwszym opisem badan,
w ktorych wykorzystano IGC do oznaczenia energii powierzchniowej twardych tkanek zebow.

W pracy H7 wykonano badania zmian powierzchniowych tkanek twardych zebdw
bydlecych po przygotowaniu powierzchni komercyjnym systemem wigzgcym (typu etch and
rinse — wytrawianie i sptukiwanie). Podobnie jak w pracy H3, wykorzystano IGC do wyznaczenia
energii powierzchniowej tkanek, tym razem po przeprowadzeniu kompletnego procesu
przygotowania powierzchni tkanek do wypetnienia, tj. wytrawieniu, natozeniu primera
i czynnika wigzgcego. Zastosowanie wytrawiacza, primera i czynnika wigzacego powoduje
wzrost energii powierzchniowej wszystkich badanych tkanek. Zmiany parametréw powierzchni
spowodowane zastosowaniem systemu tfgczgcego sg kluczowe z punktu widzenia adhezji
materiatu odtwdrczego do zebiny/szkliwa. Sktad zwigzkéw stanowigcych system wigzgcy oraz
tkanek na kazdym etapie modyfikacji okreslitem metoda spektroskopii Ramana. Widma
Ramana wytrawiacza (kwasu fosforowego), primera oraz czynnika wigzgcego szczegdtowo
opisatem w pracy, przypisatem wszystkim pasmom odpowiednie grupy funkcyjne. Nie
zaobserwowatem zmian w widmach Ramana zebiny i szkliwa po wytrawianiu powierzchni.
Z uwagi na to, ze kolejnym dziataniem po wytrawieniu powierzchni byto sptukanie tkanki wodg,
w dalszych etapach nie stwierdzitem pozostatosci kwasu fosforowego. Z kolei, po natozeniu
primera iczynnika wigzacego, pasma odpowiadajgce grupom funkcyjnym wystepujacych
w budowie zwigzkdw obu sktadnikow zarejestrowatem na widmach tkanek szkliwa, jak i zebiny.

Realizowane przeze mnie badania umozliwity okreslenie struktury powierzchni po kazdym
etapie preparacji tkanek twardych. Dzieki przeprowadzonej analizie potwierdzitem, iz proces
aplikacji systemu wigzgcego zostat przeprowadzony skutecznie. Ponadto wykazatem, iz wyniki
uzyskane metodg IGC zwigzane sg ze strukturg powierzchni tkanek zeba. Wyniki przedstawione
w pracy H7 dowiodty, iz spektroskopia Ramana jest dobrym narzedziem do oceny zmian na
powierzchni tkanek zeba, w tym okresleniu wptywu zwigzkéw aplikowanych na strukture
tkanek.

5.5.2 Charakterystyka spektroskopowa modyfikowanej powierzchni stopu tytanu Ti6Al4V
o potencjalnym zastosowaniu w endoprotezach.

Prace H9, H13, H14 powstaty w ramach wspodtpracy z Instytutem Technologii i Inzynierii
Chemicznej Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej. Badania przedstawione
w pracy H9 byty finansowane z grantu badawczego nr 06/65/DSMK/0001 finansowanego
z subwencji Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (tytut projektu: Wytwarzanie warstwy soli
diazoniowych na powierzchni stopu tytanu Ti-6Al-4V). W ww. projekcie petnitem funkcje
kierownika. Przeprowadzone badania i uzyskane wyniki przedstawione w pracy H9, wzmocnity
whniosek grantowy, ktory zostat wybrany do finansowania ze $srodkéw Narodowego Centrum
Nauki (nr projektu 2017/27/N/ST8/00307; tytut projektu: Wptyw warstwy poliuretanowej
kowalencyjnie zwigzanej z warstwgq diazoniowq na powierzchni zmodyfikowanego stopu tytanu
(Ti6Al4V) na jego wtasciwosci fizykochemiczne i mechaniczne; kierownik projektu:
dr inz. Mariusz Sandomierski). Badania, ktorych wyniki przedstawione sg w pracach H13 i H14
finansowano z ww. projektu.
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Stop tytanu Ti6AI4V jest powszechnie stosowanym materiatem na endoprotezy [30].
Ti6Al4V charakteryzuje sie dobrymi wifasciwosciami mechanicznymi, jednak wykazuje niska
odporno$¢ na Scieranie [31]. W trakcie $cierania stopu nastepuje uwalnianie jonéw wanadu
i glinu, ktore mogg powodowac dtugotrwate problemy zdrowotne m.in. chorobe Alzheimera
i neuropatie. Z powodu zuzycia materiatu czesto dokonuje sie endoprotezoplastyki rewizyjnej.
W celu polepszenia odpornosci stopu na zuzycie $cierne mozliwe jest zmodyfikowanie jego
powierzchni poprzez uzyskanie warstwy obnizajgcej wspodtczynnik tarcia. W pracy H9
zaproponowano, aby na stopie utworzy¢ warstwe organiczng, do ktorej nastepnie przytagczany
bedzie polimer. Warstwe organiczng stanowity zwigzki diazoniowe, a celem badan
przedstawionych w pracy H9 byto zoptymalizowanie procesu jej uzyskania oraz sprawdzenie
stabilnosci w symulowanym ptynie ustrojowym (SBF —ang. Simulated Body Fluid). W pierwszej
czesci badan powierzchni stopu z wykorzystaniem spektroskopii Ramana potwierdzitem
obecnos¢ warstwy tlenkéw tytanu, ktére mogty wptywaé na proces tworzenia warstwy
diazoniowej. Wykonatem mapowanie ramanowskie niewygrzewanych oraz wygrzewanych
w temperaturze od 100°C do 600°C ziaren stopu. Z powodu nierdwnosci ziaren stopu rejestracji
widm dokonatem z ogniskowaniem wigzki lasera na powierzchni. Na podstawie potozenia pasm
okreslitem rodzaj tlenku tytanu, natomiast pasmo 608 cm™ wykorzystatem do oceny obecnosci
tlenku na powierzchni. Potwierdzitem obecnos¢ tlenkéw na niewygrzanych ziarnach. Zgodnie
z przewidywaniami ilos¢ tlenkéw zwiekszata sie wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania.
Dzieki analizie spektroskopowej wskazatem wartos¢ temperatury wygrzewania, powyzej ktérej
tlenki pokrywaty catg powierzchnie ziaren.

Obecnos¢ warstwy organicznej na powierzchni stopu potwierdzitem za pomocg
spektroskopii Ramana. Uzyskanie widm zwigzkéw diazoniowych na stopie poprzedzitem
wieloma prébami zoptymalizowania warunkéw pomiarowych, poniewaz badana warstwa
ulegata w trakcie rejestracji widm zniszczeniu, nawet przy zastosowaniu niewielkiej mocy
lasera, niezaleznie od wybranej wigzki wzbudzajacej. Ostatecznie otrzymatem widma
pozwalajgce oceni¢ proces modyfikacji stopu. Pomimo tego, ze warstwa wykazywata silng
fluorescencje, udato mi sie uzyska¢ widoczne pasma, ktore potwierdzity obecnosc¢ soli
diazoniowej na stopie (Rys. 9).

4-aminobenzyl alcohol 4-aminobenzyl alcohol
4-hydroxymethylbenzenediazonium 4-hydroxymethylbenzenediazonium
on Ti-6Al-4V surface | on Ti-6Al-4V surface
El El
5, 5,
2 - =2
7 ‘@
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g 2
£ k=
488 nm 488 nm
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 50 600 700 80 900
Wavenumber [cm™] Wavelength [nm]

Rys. 9. Widma Ramana soli diazoniowe] na stopie zaprezentowane w jednostkach liczby falowej (po lewej) i
dtugosci fali (po prawej) [H9].
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. Rys. 10. Zmiany intensywnosci fluorescencji warstwy
spektroskopowej wskazatem S : : ) .
) organicznej na powierzchni stopu Ti6Al4V modyfikowanego

optymalng  droge do  dalszej kationami 4-HMBD w réznych warunkach prowadzenia
modyfikacji stopu. reakcji [H9].

Spektroskopie Ramana wykorzystatem ponadto w ocenie rozmieszczenia warstwy
organicznej na ziarnach stopu. Dzieki analizie intensywnosci tta i intensywnosci pasma
wskazatem, ze modyfikowane stopy zostaty catkowicie pokryte warstwg organiczng, niezaleznie
od temperatury wygrzewania. Wykazatem réwniez, iz uzyskana warstwa roztozona jest
nierownomiernie. Takie rozmieszczenie warstwy organicznej mozna wigzac¢ z nieregularng
powierzchnig ziaren. Podobnej analizy z wykorzystaniem mapowania ramanowskiego
dokonatem w ocenie stabilnosci warstwy po umieszczeniu w symulowanym ptynie ustrojowym
(SBF). Po tygodniu przechowywania w roztworze SBF warstwa organiczna wykryta na
powierzchni tych stopdéw nie ulegta zadnym zmianom, co swiadczy o jej wysokiej stabilnosci.

Kolejny etap badan polegat na dotaczeniu

polimeru do warstwy arylowej. Dobdr { —— MoD-TieAIRY Analyzed
) . . . . . —— MOD-Ti6AI4V-P Rama::and
polimeru miat istotne znaczenie, poniewaz to | ——Tiealv

1600 cm™ \

on ma zapewni¢ wysokg odpornosé stopu na
Scieranie. Idealnymi polimerami do tego
zastosowania sg poliuretany, poniewaz w ich
sieciowaniu biorg udziat grupy hydroksylowe,
dzieki czemu mozliwe jest przyfaczenie
poliuretandw do warstwy arylowej [32].
Ponadto, poliuretany sg polimerami o
wysokiej odpornosci na scieranie, wykazujg
biokompatybilnos¢, o czym $wiadczy ich
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Rys. 11. Widma Ramana czystego stopu (Ti6Al4V),

szerokie zastosowanie w roli biomateriatéow stopu modyfikowanego sola diazoniowa (MOD-
[33, 34]. Ti6Al4V) oraz stopu modyfikowanego z dotaczong
W pracy H13 przedstawiono modyfikacje warstwg poliuretanu (MOD-Ti6Al4V-P) [H13].

stopu TibAl4V solg diazoniowa do ktdrej nastepnie przytgczono poliuretan. Proces tworzenia
warstwy arylowej przebiegat zgodnie z optymalnymi warunkami reakcji potwierdzonymi przeze
mnie w badaniach opisanych w pracy H9. Poza charakteryzacjg powierzchni modyfikowanego
stopu, sprawdzono wptyw acetonu na stabilnos¢ otrzymanej warstwy. Utworzenie warstw na
stopie (Rys. 11) oraz ich stabilnos¢ wykazatem za pomocg spektroskopii Ramana. Ponownie,
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w analizie spektroskopowej, poza intensywnoscig pasm, wykorzystatem intensywnos¢ tfa
fluorescencyjnego wynikajgca z obecnosci warstwy arylowej i polimerowe;j.

Bardzo waznym elementem modyfikacji stopu jest jednorodnos¢ uzyskiwanej warstwy.
Warstwa ochronna na powierzchni materiatu powinna by¢ réwnomiernie roztozona, tak aby
zagwarantowac takie same witasciwosci mechaniczne catego stopu. W celu oceny
jednorodnosci tworzonej warstwy zastosowatem mapowanie ramanowskie (Rys. 12). Analiza
spektroskopowa potwierdzitem uzyskanie rownomiernie roztozonej warstwy arylowej na catej
badanej powierzchni stopu (MOD-Ti6Al4V). Przytgczenie polimeru spowodowato zanik pasma
zwigzanego z warstwg diazoniowg (MOD-Ti6AI4V-P). Z drugiej strony intensywnosc
fluorescencji znacznie wzrosta w poréwnaniu z materiatem modyfikowanym wytgcznie solg
diazoniowg. Warstwa polimerowa, podobnie jak arylowa, byta réwnomiernie rozmieszczona na
analizowanej powierzchni. Proces przytgczania polimeru do niezmodyfikowanej solami
diazoniowymi powierzchni jest nieefektywny. W tym przypadku zaobserwowatem nieznaczna
emisje fluorescencji polimeru (Ti6AI4V-P). Udowodnitem tym samym, iz przytaczenie polimeru
jest mozliwe tylko wtedy, gdy powierzchnia stopu tytanu zostanie wczeéniej zmodyfikowana
solami. Ponadto wykazatem, iz na powierzchni modyfikowanego stopu bez warstwy polimeru,
po przemyciu acetonem pozostaje niewielka ilos¢ zwigzkow arylowych (MOD-Ti6AI4V-A).
Istotne jest réwniez, ze w przypadku materiatu z warstwa polimeru, aceton nie oddziatywat na
otrzymang warstwe (MOD-Ti6Al4V-P-A).
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Rys. 12. Zmiany intensywnosci pasma Ramana oraz intensywnosci fluorescencji (tta) w widmach
zarejestrowanych na powierzchni modyfikowanej i niemodyfikowanej stopu [H13].
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W pracy H14 opisano proces modyfikacji stopu Ti6Al4V trzema rodzajami soli diazoniowej,
okreslajgc wptyw podstawnika na skutecznos¢ modyfikacji. Proces modyfikacji przebiegat
analogicznie jak we wczesniejszych badaniach. Na powierzchnie zmodyfikowanego stopu
natozono warstwy poliuretanu. Dokonano oceny stabilnosci uzyskanej warstwy w SBF oraz
okreslono zmiany wspdétczynnika tarcia zmodyfikowanego stopu. Skutecznos¢ modyfikacji przy
uzyciu trzech rodzajéw soli diazoniowych zostata okreslona za pomocga spektroskopii FTIR
i spektroskopii Ramana. W przedstawionych badaniach rozmieszczenie warstwy okreslitem za
pomocg mapowania ramanowskiego (Rys. 13). Podobnie jak w pracach H9 i H13, analize
przeprowadzitem dla intensywnosci fluorescencji (tto w widmie Ramana) i intensywnosci
pasma, zwigzanego z warstwa arylowa.

Uzyskane przeze mnie wyniki mapowania byty zgodne z wynikami uzyskanymi z analizy
FTIR. Warstwa po modyfikacji solg 4-hydroksymetylobenzenodiazoniowg (Ti6Al4V—CH,0H)
wykazata najwyzszg wartosc intensywnosci pasma, jak réwniez intensywnosci tfa. Oznacza to,
ze stop ten jest najefektywniej zmodyfikowany wtasnie tg solg. Co istotne, przeprowadzona
przeze mnie analiza ramanowska wykazata, ze powierzchnia Ti6Al4V—CH,0H jest réwnomiernie
pokryta.  Nie  wykrytem  warstwy
organicznej po modyfikacji stopu tytanu TiGAI4V
sola 4-hydroksybenzenodiazoniowa ,_Raman band intensity , . Fluorescence intensity
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czystego stopu. Tak niska wartos¢ nie intensywnosci fluorescencji (tta) w widmach

zostata dotychczas opisana w literaturze  ,5rejestrowanych na powierzchni modyfikowanej solami
[35-39]. Poréwnanie uzyskanych diazoniowymi i niemodyfikowanej stopu [H14].

Rys. 13. Zmiany intensywnosci pasma Ramana oraz
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wynikéw z wynikami literaturowymi potwierdza duzy potencjat aplikacyjny otrzymanych
warstw jako warstw ochronnych w endoprotezach.

Prace H9, H13 i H14 stanowig petny opis procesu modyfikacji stopu tytanu, ktéry zapewnit
uzyskanie gtéwnego celu badawczego, jakim jest zmniejszenie wspdtczynnika tarcia stopu.
W przeprowadzonych badaniach niezwykle istotne byto zastosowanie przeze mnie
spektroskopii Ramana, ktéra na kazdym etapie potwierdzata skutecznos¢ modyfikacji
i wyznaczata kierunek dalszych dziatan. Pomimo trudnosci badan, wynikajgcych z silnej
fluorescencji zwigzkow, uzyskatem wiarygodne wyniki. Wykorzystanie w analizie nie tylko
intensywnosci pasma, ale tez intensywnosci tta, okazato sie bardzo efektywne i doprowadzito
do ostatecznego sukcesu.

553 Charakterystyka spektroskopowa materiatow symulujgcych tkanke kostng oraz
nowych zwigzkdw antyresorpcyjnych kosci

Prace H5, H11, H15 powstaty w ramach wspodtpracy z Instytutem Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Instytutem Chemii i Elektrochemii Technicznej Wydziatu Technologii Chemicznej
Politechniki Poznanskiej, Katedrg Chemii Bioorganicznej Wydziatu Chemicznego Politechniki
Wroctawskiej oraz Wydziatem Farmaceutycznym Uniwersytetu Komenskiego w Bratystawie.

Osteoporoza jest chorobg ukfadu kostnego polegajagcg na zaburzeniu pomiedzy
aktywnoscig osteoklastow i osteoblastow, objawiajgca sie obnizeniem jakosci i gestosci tkanki
mineralnej kosci. Bisfosfoniany to farmakologicznie silne inhibitory resorpcji kosci, ktére
stosowane sg przede wszystkim w walce z osteoporozg. Wsrod bisfosfoniandw
najpopularniejszymi lekami s alendronian i ryzedronian zawierajgce grupy aminowe
w alkilowym tanicuchu bocznym [40]. Niestety powszechnie stosowane leki antyresorpcyjne
powodujg wiele powiktan. W zwigzku z tym, istnieje silna potrzeba poszukiwania nowych,
niepowodujacych skutkdw ubocznych lekow. W badaniach materiatéw antyresorpcyjnych kosci
istotne jest okreslenie interakcji miedzy tkankg kostng a lekami. Dostep do tkanki kostnej jest
utrudniony, dlatego wazne jest wytworzenie materiatu, ktory bedzie symulowat tkanke, a tym
samym umozliwiat skuteczne badanie sorpcji i desorpcji nowych zwigzkdw. Taki materiat
powinien jak najbardziej odzwierciedla¢ strukture tkanki, nie ulegac kurczeniu oraz deformacji.
Coraz czesciej stosowanymi substytutami kosci sg biomateriaty na bazie krzemionki, na ktérych
osadzany jest hydroksyapatyt [41, 42]. Ocena interakcji bisfosfoniandéw z koscig zwykle
sprowadza sie do badania sorpcji i desorpcji na hydroksyapatycie. Dlatego rownie waznym
aspektem badan jest poszukiwanie najlepszej metody oceny sorpcji i desorpcji zwigzkow na
symulowanej tkance kostne;.

W pracy H5 wyznaczono wtasciwosci sorpecyjne 11 zwigzkdw fosforoorganicznych, ktore
mogtyby w przysztosci stanowi¢ substancje aktywng leku antyresorpcyjnego kosci. Wyniki
badan poréwnywano z wynikami uzyskanymi dla ryzedronianu sodu (RSD), ktory standardowo
stosowany jest jako zwigzek antyresorpcyjny kosci. Sorpcji zwigzkdow dokonano na
sproszkowanym hydroksyapatycie oraz polimerowo-ceramicznym materiale monolitycznym
zawierajgcym hydroksyapatyt. W pierwszej kolejnosci wykonano badanie procesu sorpcji
wszystkich zwigzkdw za pomocg chromatografii cieczowej w potaczeniu ze spektrometrig mas
lub spektroskopig UV-VIS. Z kolei spektroskopie Ramana wykorzystatem do potwierdzenia
obecnosci zwigzkow na hydroksyapatycie, ktére wykazywaty najlepsze wtasciwosci sorpcyjne
okreslone na wczesniejszym etapie badan, tj. kwasu etano-1,2-difosfonowego (PCCP),
fosforanu  2-[dimetylo-(heksylo)amonio]etyloheksadecylu (C6PC2NC16), fosforanu 2-
[dimetylo-(oktylo)amonio]etylotetradecylu (C14PC2NC8). Widma Ramana hydroksyapatytu
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(HA) przed i po sorpcji zaprezentowatem na Rys. 14. Widmo Ramana HA szczegdtowo opisatem
w omawianej pracy. Na widmie HA po sorpcji wskazatem wystepowanie dodatkowych pasm,
zwigzanych z obecnoscig sorbowanych zwigzkdw. Nowe pasma przypisatem grupom
funkcyjnym wystepujacym w budowie powyzszych zwigzkéw. Na kolejnym etapie badan, do
oceny procesu sorpcji i desorpcji wykorzystano monolityczng ekstrakcje igtowg (MINE — ang.
Monolithic In-Needle Extraction). Igty wypetniono materiatem monolitycznym na bazie
mieszaniny polimeryzacyjnej zawierajgcej HEMA (metakrylan hydroksyetylu), EDMA
(dimetakrylan glikolu etylenowego) i HA. Stwierdzono, podobnie jak na wczesniejszym etapie
badan (na sproszkowanym HA), ze zwigzki C6PC2NC16 oraz C14PC2NC8 ulegaty sorpcji
najsilniej.
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Rys. 14. Widma Ramana hydroksyapatytu (HA) przed i po sorpcji trzech zwigzkéw fosforoorganicznych [H5].

W pracy HS5 zaproponowano szybka i stosunkowo tfatwg procedure wstepnej oceny
mozliwosci  wykorzystania  zwigzkow  fosforoorganicznych  jako  sktadnikéw  lekow
antyresorpcyjnych. Najlepsze wyniki uzyskano dla ryzedronianu sodu, czego mozna sie byto
spodziewac, gdyz zwigzek ten jest znang i stosowang substancjg czynng. Wtasciwosci sorpcyjne
innych ,potencjalnych” materiatéw aktywnych sg nieznacznie gorsze. Uzyskane wyniki
dowodzg, ze proponowana metoda (monolityczna ekstrakcja igtowa) bedzie pomocna
w przewidywaniu potencjalnie aktywnych zwigzkéw o wtasciwosciach antyresorpcyjnych. Do
okreslenia wtasciwosci sorpcyjnych przyczynity sie w znacznym stopniu uzyskane przeze mnie
wyniki badan spektroskopowych.

W pracy H11 wytworzono materiaty monolityczne na bazie krzemionki i hydroksyapatytu,
ktore symulowaty strukture tkanki kostnej. Materiaty te nastepnie zastosowano do badania
interakcji HA z potencjalnymi lekami antyresorpcyjnymi. Pierwszy rodzaj materiatéw powstat
na bazie ortokrzemianu tetrametylu i trimetoksymetylosilanu. Drugi rodzaj materiatow zawierat
w strukturze dodatkowo chitozan. Monolity ceramiczne wytworzono na kilka sposobow.
Pierwsza metoda przygotowania polegata na wprowadzeniu HA do mieszaniny reakcyjnej.
Druga metoda opierata sie na mineralizacji HA na materiale monolitycznym metodg zanurzenia.
Wykorzystano rowniez potgczenie obu metod, tj. przygotowanie materiatu z HA w mieszaninie
reakcyjnej, a nastepnie dodatkowa mineralizacje HA na jego powierzchni metodg zanurzenia.
Materiaty monolityczne przygotowano w dwdch roznych formach: w postaci walcdw oraz jako
wypetnienie igty w monolitycznej ekstrakcji igtowej (MINE). Do oceny wtasciwosci 19
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przygotowanych materiatéw, réznigcych sie procedurg wytworzenia oraz formg, zastosowatem
spektroskopie Ramana, ktora pozwolita potwierdzi¢ otrzymanie materiatu monolitycznego na
bazie krzemionki oraz scharakteryzowac¢ warstwe HA. Ponadto, metodg spektroskopii Ramana
ocenitem sorpcje ryzedronianu sodu na HA.

W pierwszym etapie badan wykorzystatem
spektroskopie Ramana w celu wyznaczenia
temperatury wygrzewania materiatu
monolitycznego, ktéra gwarantowata usuniecie
zwigzkéw  polimerowych i pozostawienie
wytacznie  struktury  krzemionki.  Zrddta
literaturowe wskazujg rozne temperatury
korncowe wygrzewania (od 120°C do 600°C). Na
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niezwigzane z krzemionkga nie byty widoczne. W
zwigzku z tym, w dalszej czesci badan
wykorzystywano podtoze po wygrzaniu w
temperaturze 500°C.

W nastepnym etapie badan spektroskopie Ramana wykorzystatem do potwierdzenia
obecnosci HA na podtozu krzemionkowym. Na Rys. 16 przedstawitem widma Ramana
materiatéw po przeprowadzeniu réznej liczby cykli mineralizacji HA oraz widmo krysztatow HA.
W pracy opisatem pasma zwigzane z wystepowaniem osadzanej warstwy. Na podstawie
potozen pasm oraz innych charakterystycznych cech widm, opisanych wczesniej, potwierdzitem
iz warstwe te stanowi HA. Warstwa HA byfa juz widoczna po 1 cyklu mineralizacji. Jednak w
dalszej czesci badan wykorzystywano materiat po 8 cyklach mineralizacji HA. Spektroskopie
Ramana wykorzystatem rowniez do oceny grubosci tworzonej warstwy po 8 cyklach
mineralizacji HA. Otrzymane wyniki zaprezentowatem na Rys. 16. Widma Ramana
zarejestrowatem w kierunku od powierzchni materiatu do gtebokosci 500 um. Dzieki analizie
spektroskopowej wykazatem, iz warstwa hydroksyapatytu siega okoto 300 um.

Rys. 15. Widma Ramana materiatéw
krzemionkowych wygrzewanych w trzech réznych
temperaturach [H11].
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Rys. 16. Widma Ramana materiatéw krzemionkowych po réznej liczbie cykli osadzania HA (po lewej) oraz
materiatu uzyskanego po 8 cyklach osadzania HA rejestrowane w gtgb materiatu (po prawej) [H11].
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Badanie procesu sorpcji i desorpcji
prowadzono przy uzyciu spektrofotometru
UV-VIS. Wykazano, iz materiat po podwdjnym
cyklu mineralizacji  (Si3H1.2) cechuje sie ] ‘
lepszymi  wtasciwosciami  sorpcyjnymi  niz
materiat po osmiokrotnym cyklu mineralizacji
(Si2HO.8). Jednak pierwszy z wymienionych
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proces mineralizacji, a w konsekwencji na Rys. 17. Widma Ramana przed i po sorpgji
sorpcje. Stwierdzono réwniez, ze materiat ryzedronianu sodu na HA [H11].

monolityczny zawierajgcy wytacznie krzemionke, nie absorbuje RSD. W celu potwierdzenia
procesu sorpcji zarejestrowatem widma ramanowskie dla wybranego materiatu (Rys. 17).
W widmie materiatu Si2H0.8 po procesie sorpcji zaobserwowano dodatkowe pasma zwigzane
z obecnoscig RSD.

Przedstawione w pracy H11 wyniki badan pokazaty, iz materiaty przygotowane w formie
cylindréw stanowig interesujaca alternatywe dla klasycznych metod badania powinowactwa
zwigzkow bisfosfonianowych do HA. Przedstawiona metoda badan sorpcji jest prosta
w wykonaniu, nie wymaga specjalistycznego sprzetu, a jednocze$nie pozwala unikngc
problemow zwigzanych z sorpcjg zwigzkéw na HA w postaci proszku. Nalezy jednak zauwazyc,
iz proces mineralizacji w przypadku igiet jest bardziej wydajny, ze wzgledu na wymuszony
przeptyw w catej objetosci materiatu. Dzieki temu proces sorpcji jest rowniez bardziej
efektywny.

Gtowng metoda badawczg wykorzystang do oceny skutecznosci syntezy oraz sorpcji
w pracy H11 byta spektroskopia Ramana. Dzieki tej metodzie okreslitem optymalne warunki
wytwarzania materiatow symulujgcych tkanke kostng. Na podstawie widm Ramana
potwierdzitem skutecznosc¢ sorpcji lekdw antyresorpcyjnych na wytworzonych materiatach
i dowiodtem, iz uzyskane materiaty mogg by¢ skutecznie wykorzystane w ocenie wtasciwosci
sorpcyjnych i desorpcyjnych nowych zwigzkéw bisfosfonianowych.

W pracy H15 wykorzystano trzy formy materiatéw ceramicznych (w tym dwie symulujgce
tkanke kostng) do badan interakcji zwigzkéw bisfosfonianowych z HA. W badaniach, poza HA
w postaci sypkiej oraz polimerowo-ceramicznym monolitycznym materiatem w igle, uzyskano
materiat polimerowo-ceramiczny na bazie polikaprolaktonu (PCL) zawierajagcy HA. W pracy
zbadano powinowactwo zwigzkdw bisfosfonianowych do HA (ryzedronian sodu oraz 16 nowych
zwigzkow o potencjalnych witasciwosciach antyresorpcyjnych). W pierwszym etapie badan
przygotowano serie materiatéw na bazie PCL i HA. Materiaty przygotowano na dwa sposoby:
HA wprowadzono bezposrednio do rozpuszczonego PCL oraz poprzez osadzanie HA na
powierzchni PCL. Czystg folie PCL, folie PCL zawierajacg HA oraz warstwe HA osadzong na folii
PCL scharakteryzowatem z wykorzystaniem spektroskopii Ramana (Rys. 18). Dzieki temu
wykazatem obecnos$¢ HA w foli PCL oraz na folii PCL. Do oceny rozmieszczenia HA w PCL lub na
folii PCL wykorzystatem mapowanie ramanowskie. HA w PCL rozmieszczony jest wysoce
rownomiernie. W przypadku warstwy HA na PCL zawierajgcej HA zaobserwowatem wzrost
zawartosci HA w stosunku do zawartosci HA w wyjsciowym materiale (PCL z HA). Warstwa HA
nie byta rozmieszczona rownomiernie na powierzchni folii. Dzieki analizie spektroskopowej
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zakwalifikowano do dalszych badan sorpcyjnych materiat wykazujacy najlepsze wtasciwosci
(materiat zawierajacy warstwe HA osadzong na folii PCL, ktdra zawierata w strukturze HA).
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Rys. 18. Widma Ramana oraz mapy Ramana czyste;j folii PCL, folii PCL z HA oraz foli PCL z HA dodatkowo po
czterech cyklach mineralizacji HA na powierzchni [H15].

Zastosowanie dwdch réznych modeli tkanki kostnej (folia PCL z warstwg HA, jak
i urzgdzenie MINE) pozwolito uzyskaé szczegdtowe informacje na temat powinowactwa
badanych zwigzkow do HA. Nalezy jednak zauwazyé, ze obie metody badan skutkowaty
uzyskaniem réznych wynikow. Zwigzane jest to z réoznym czasem kontaktu bisfosfoniandw
z materiatem ceramicznym. Dla bisfosfonianow czas kontaktu z HA na PCL/HA wynosit od 30
minut do kilkuset godzin, a z HA na monolicie trwat tylko kilka minut.

Istotnym parametrem oceny badanych zwigzkdéw jest rowniez poziom desorpcji z HA.
Stosowane obecnie leki antyresorpcyjne charakteryzujg sie dtugotrwatg obecnoscig w tkance
kostnej. Moze to skutkowac dziataniami niepozgdanymi, takimi jak martwica kosci szczeki.
Ponadto, leki te powinny by¢ obecne we krwi krgzgcej i dostepne do ponownego wychwytu do
kosci. Dlatego poszukiwanie nowych kandydatow charakteryzujgcych sie silng sorpcjg i lepszymi
wtasciwosciami desorpcyjnymi jest jedng ze strategii projektowania nowych lekéw. Poziom
desorpcji ryzedronianu, okreslony w pracy H15, wynosit 70%. Czes¢ eksperymentalnych
zwigzkow wykazata lepsze wtasciwosci zaréwno sorpceyjne, jak i desorpcyjne w poréwnaniu z
ryzedronianem sodu. Wyniki takie uzyskano na folii PCL, jak i w igle (MINE). Tym samym wyniki
wskazujg, iz potencjalne substancje aktywne mogg wykazywac rowniez wieksze powinowactwo
do kosci, a to oznacza ze mogg w przysztosci stanowi¢ baze do wytwarzania lekdow
antyresorpcyjnych.

W pracach H5, H11, H15 spektroskopia Ramana stanowita istotne narzedzie w ocenie
struktury materiatéw, ktére zaprojektowano do symulowania tkanki kostnej. Na kazdym etapie
badan metoda pozwolita zweryfikowaé proces syntezy i modyfikacji. Potwierdzata
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wystepowanie HA na wytwarzanym podtozu, co z kolei umozliwito przeprowadzenie badan
sorpcji i desorpcji nowych zwigzkéw antyresorpcyjnych na HA, rowniez realizowanych
z wykorzystaniem spektroskopii Ramana.

554 Okreslenie skutecznosci spektroskopii Ramana w diagnostyce prochnicy zebdw.

Prace H6, H8, H10 i H16 powstaty w ramach wspodtpracy z Instytutem Technologii
i Inzynierii Chemicznej Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej oraz Klinika
Wad Rozwojowych Twarzy Uniwersytetu Medycznego im. Karola Marcinkowskiego w Poznaniu.
Badania, ktorych wyniki przedstawione sg w pracach H6, H8, H10 byty finansowane z grantu
badawczego nr 2013/09/N/NZ5/00010 ze S$rodkéw Narodowego Centrum Nauki (tytut
projektu: Ocena skutecznosci metody mikrospektroskopii Ramana w analizie przebudowy
struktury szkliwa ludzkich zebow we wczesnym stadium prochnicy). W powyzszym projekcie
petnitem funkcje kierownika.

Metody obecnie stosowane w diagnostyce préochnicy zebow cechujg sie niska
skutecznoscig w jednoznacznym, a zarazem nieinwazyjnym wskazywaniu obszaréw zeba
dotknietych prochnicg. Wczesne rozpoznanie zmian prochnicowych ma bardzo duze znaczenie.
Mozliwe jest zatrzymanie, a nawet cofniecie poprzez remineralizacje prdéchnicy wykrytej
w poczgtkowym stadium. Stale poszukiwane sg nowe metody, ktére pozwalatyby na wykrycie
obecnosci préchnicy w miejscach trudnodostepnych, takich jak przestrzenie miedzyzebowe
[43]. Istotny jest tez problem diagnostyki préchnicy pod powierzchnig szkliwa. Obecnie
stosowane metody wykorzystujgce promieniowanie rentgenowskie sg inwazyjne i nie
w kazdym przypadku mogg by¢ stosowane. Istnieje zatem silna potrzeba poszukiwania
i rozwijania innych technik diagnostycznych.

Szkliwo zbudowane jest z pryzmatéw, ktére z kolei tworzone sg przez krysztaty
hydroksyapatytu, utozone dtugg osig wzdtuz dtugiej osi pryzmatéw. W zdrowym szkliwie zebdw
statych pryzmaty utozone sg rownolegle wzgledem siebie i prostopadle do powierzchni szkliwa
[44]. W wyniku demineralizacji szkliwo staje sie bardziej porowate i nieuporzgdkowane, co
skutkuje wzrostem rozproszenia Swiatta [45, 46]. W obszarze wystepowania prochnicy
pojawiajg sie zwigzki porfirynowe, ktore sg odpowiedzialne za emisje fluorescencji [47, 48]. W
kontekscie powyzszych zmian w szkliwie wywotanych prdéchnicg oraz mozliwosci analitycznych
spektroskopii Ramana, wysoce prawdopodobne jest, iz ta technika mogtaby by¢ odpowiednia
do detekcji zmian préchnicowych. W zwigzku z powyzszym, dokonatem szczegdtowej analizy
skutecznosci spektroskopii Ramana w diagnostyce prochnicy zebdw.

Pierwsze badania zebdw z zastosowaniem spektroskopii ramanowskiej przeprowadzono
na poczatku lat 80 XX wieku [49, 50]. W pdzniejszych latach wykorzystano spektroskopie
Ramana do oceny zmian w skfadzie szkliwa i zebiny, rowniez wywotanych prdochnicg, na
podstawie zmian intensywnosci pasm [51-54]. W widmie Ramana hydroksyapatytu pasmo
wystepujgce w potozeniu 959 cm™ zwigzane jest z silnie spolaryzowanym drganiem grupy
fosforanowej, ktora wystepuje w strukturze hydroksyapatytu. Drganie, ktére odbywa sie wzdtuz
dtugiej osi krysztatu, pozwala okresli¢ utozenie pryzmatéw szkliwnych. W realizowanych przez
inne grupy badaniach, pasmo to wykorzystywano do oceny utozenia krysztatéw apatytow
w szkliwie [55, 56], a takze w tkance kostnej [57, 58]. W pracach A. C. Ko [59, 60] uzyskano
spolaryzowane widma Ramana szkliwa i wyznaczono wartosci wspotczynnika depolaryzacji oraz
anizotropii polaryzowalnosci w obszarze zdrowym i objetym préchnicy. Parametry te pozwolity
rozrozni¢ obszar zdrowego szkliwa od dotknietego prdochnicg. Rozwdj prochnicy w szkliwie
powoduje, ze struktura staje sie bardziej nieuporzagdkowana, a to prowadzi do zmniejszenia
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wartosci wspotczynnika depolaryzacji oraz wzrostu wartosci anizotropii polaryzowalnosci.
Zmiany w obszarze prochnicy objawiajg sie zmianami w intensywnosci tta w widmie Ramana,
ktére zwigzane sg ze zmiang intensywnosci rozpraszania Rayleigha i emisji
fluorescencji [61, 62]. A. C. Ko w swojej pracy stwierdzit, ze zwiekszona porowato$¢ we
wczesnej fazie prochnicy zwieksza rozpraszanie Swiatta [60]. Natomiast wzrost emisji
fluorescencji zwigzany jest z obecnoscig zwigzkéw porfirynowych wytwarzanych przez bakterie
jamy ustnej w obszarze préchnicy.

W pracach H6 i H10 zbadatem skutecznos$¢ spektroskopii ramanowskiej w okreslaniu
specyficznych zmian w skfadzie i strukturze szkliwa zebow ludzkich dotknietych préchnica.
W tym celu przeprowadzitem po raz pierwszy petng analize zmian wartosci parametréw
spektralnych widma Ramana uzyskanego z powierzchni tej tkanki. W badaniach
przeanalizowatem zmiany wartosci wykorzystywanych do tej pory parametréow (wspdtczynnik
depolaryzacji i anizotropia polaryzowalnosci). Ponadto, zaproponowatem wykorzystanie
nowych, niewykorzystywanych wczesniej parametrow, jako wskaznikéw prochnicy, takich jak
potozenie, szerokos¢ potdwkowa (FWHM) oraz ksztatt linii pasma Ramana. Idealny ksztatt linii
pasma mozna opisac funkcjami Lorentza lub Gaussa. W dokonanej analizie uzyskatem wartos¢
procentowg, ktora wskazywata stopienn dopasowania krzywej (ksztattu pasma) do funkcji
Gaussa. We wczesniejszych badaniach nad zebami starano sie wyeliminowac obecnos¢ silnej
fluorescencji w widmie Ramana [63]. W prowadzonych przeze mnie badaniach, postanowitem
natomiast wykorzysta¢ wartos¢ intensywnosci tta do potwierdzenia obecnosci préchnicy
w szkliwie. Ponadto, zaproponowatem wyznaczenie wartosci stosunku intensywnosci pasma do
intensywnosci tta. W ten sposdb wyznaczony parametr mogtby wyeliminowaé wptyw
warunkéw pomiarowych (moc lasera, zogniskowanie wigzki itp.) na wynik. W koricowym etapie
prac wskazatem, ktére z zaproponowanych parametrow sg czute na zmiany wywofane
prochnicg, a tym samym mogg stuzy¢ do jej detekcji. Uzyskanie zaleznosci wartosci ww.
parametrow od stopnia zaawansowania préchnicy, pozwolitoby oprzec¢ diagnostyke na kilku
niezaleznych parametrach. Takie podejscie mogtoby pozwoli¢ na jednoznaczne okreslenie
wystepowania préchnicy w szkliwie zeba, nawet na wczesnym etapie, przed wykryciem zmian
wizualnych.

Najistotniejszg roznica pomiedzy badaniami opisywanymi w pracach H6 i H10 byt
mechanizm powstawania préchnicy. W pracy H6 badano préchnice powstata naturalnie
(Rys. 19), natomiast w pracy H10 prochnice uzyskano w warunkach laboratoryjnych, poprzez
demineralizacje szkliwa. Na powierzchni badanych zebdw (praca H6) wyrdzni¢ mozna byto
obszary zdrowego szkliwa oraz szkliwa dotknietego poczatkowa (biata plama) i zaawansowang
(brunatna plama) prochnica. Zgodnie z procedurg badawczg przedstawiong we wczesniejszych
badaniach spektroskopowych szkliwa, w analizie wykorzystatem pasmo Ramana znajdujace sie
w potozeniu 959 cm™*. W badaniach omdwionych w pracy H6 widma rejestrowatem po
wzbudzeniu wigzkg lasera 785 nm oraz 514,5 nm, w celu oceny wptywu dfugosci fali
wzbudzajgcej na zmiany intensywnosci tta.
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Rys. 19. Badany zagb z widoczng naturalng préchnicg wraz z zaznaczonym obszarem badan
spektroskopowych [H6].

W pracy H6 badang powierzchnie zebdw zobrazowano mikroskopem elektronowym
(SEM). Na obrazach SEM trudno byto wskaza¢ obszary, ktére dotkniete byty poczgtkowaq
prochnicg. W przeciwienstwie do miejsc wystepowania préchnicy zaawansowanej, obszar
szkliwa z préchnicg poczatkowg charakteryzowat sie brakiem ubytkéw, czy innych uszkodzen
struktury. W pracy dokfadnie opisatem widmo Ramana szkliwa oraz przedstawitem
przyktadowe widma, na ktérych wykazatem zmiany parametrow opisujgcych pasmo oraz
intensywnosci tta w zaleznosci od stopnia zaawansowania préchnicy. Dla wszystkich badanych
parametrow okreslitem korelacje miedzy wartosciami a stopniem zawansowania préchnicy.
Wykonatem analize pozwalajgcg wskazaé, ktére sposréd otrzymanych wartosci rdznig sie
statystycznie istotnie. Szczegdtowe wyniki zaprezentowatem w Tabeli 1 w pracy H6. Ponadto,
w pracy H6 przedstawitem analize zmian wartosci omawianych parametréw na powierzchni
szkliwa z wykorzystaniem mapowania ramanowskiego. Wyniki badan potwierdzity, iz
wspotczynnik depolaryzacji, jak i anizotropia polaryzowalnosci wskazujg obszary o mniejszym
uporzadkowaniu szkliwa (Rys. 20). Ponadto, wystepuje korelacja wartosci tych parametréw
z progresjg choroby. W kolejnej czesci badan wykonatem analize zaleznosci wartosci
parametrow spektralnych pasma od stopnia zaawansowania prochnicy.
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Rys. 20. Obszar zeba poddany mapowaniu ramanowskiemu (po lewej) oraz zmiany wartosci wspdtczynnika
depolaryzacji i anizotropii polaryzowalnosci otrzymane na podstawie analizy widm [H6].

Na Rys. 21 przedstawitem zmiany wartosci potozenia (position), szerokosci potéwkowej
(FWHM) i ksztattu (lineshape) pasma dla obszaréw zdrowego i zmienionego chorobowo szkliwa.
Wyniki badan wskazaty na wystepowanie zaleznosci pomiedzy potozeniem pasma
i zaawansowaniem choroby. W obszarze odpowiadajgcym prochnicy przesuniecie pasma
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w kierunku wiekszej wartosci liczby falowej jest wynikiem przebudowy struktury szkliwa
podczas demineralizacji. Pomimo tego, ze zmiany potozenia pasma sg niewielkie, to jednak
uzyskane wyniki sg powtarzalne i wykazujg istotne statystycznie réznice miedzy badanymi
grupami. Wartosci szerokos$ci potowkowej i ksztatt pasma zmieniajg sie pomiedzy szkliwem
zdrowym, szkliwem z poczatkowa i zaawansowang prochnicg dla wszystkich badanych zebdw.
Zmiany ksztattu pasma cechujg sie silniejszg korelacjg z progresjg choroby w pordwnaniu ze
zmianami wartosci szerokosci potdéwkowej. Ponadto, istniejg statystycznie istotne rdznice
miedzy wartosciami opisujgcymi ksztatt pasma w widmach uzyskanych dla szkliwa zdrowego
i szkliwa z widoczng prochnicg, zaréwno poczatkowa, jak i zaawansowang. W przypadku
wartosci szerokosci potéwkowej widoczne zmiany nie sg skorelowane z postepem prdochnicy
i nie sg istotne statystycznie.
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Rys. 21. Zmiany wartosci potozenia, szerokosci potdwkowej i ksztattu pasma Ramana [H6].

Wyniki badan wykazaty silny wzrost intensywnosci tta w widmach Ramana uzyskanych
w obszarze préchnicy w stosunku do wartosci uzyskanych w obszarze zdrowego szkliwa,
zaréwno po wzbudzeniu wigzkg lasera 514,5 nm, jak i 785 nm (Rys. 8 w pracy H6). Silny wzrost
intensywnosci tta powodowat, ze stosunek intensywnosci pasma do intensywnosci tta znacznie
zmniejszyt sie w obszarze prochnicy. Dla wszystkich badanych parametréw zwigzanych z ttem
wykazatem, iz obserwowane rdznice pomiedzy zdrowym szkliwem, prochnicg poczatkowg
i zaawansowang sg statystycznie istotne.

W pracy H6 po raz pierwszy wykazatem, iz parametry spektralne do tej pory
niewykorzystywane (potozenie i ksztatt pasma) mogg by¢ uzyteczne w detekcji préchnicy.
Ponadto, potwierdzitem, ze tto w widmie Ramana jest kolejnym cennym wskaZnikiem
wystepowania prochnicy. Taki wynik otworzyt droge do dalszych badan, w ktérych
zdecydowatem m.in. wytworzy¢ préchnice w sposob kontrolowany.

W pracy H10 dokonatem oceny skutecznosci spektroskopii ramanowskiej w okreslaniu
specyficznych zmian w szkliwie cztowieka wywotanych indukowang prochnicg. Wytworzenie
prochnicy w warunkach laboratoryjnych pozwolito na ocene wartosci analizowanych
parametrow w zaleznosci od stopnia zaawansowania choroby oraz miejsca wystepowania.
Préchnice wytworzytem poprzez zanurzenie zebdw w roztworze demineralizacyjnym. Caty
proces demineralizacji szkliwa szczegdtowo opisatem w pracy H10. Prochnice wytworzytem na
ludzkich zebach w sposdb zapewniajgcy uzyskanie na danej powierzchni zaréwno czesci szkliwa
nienaruszonego, jak i czesci szkliwa zdemineralizowanego (Rys. 22).
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Rys. 22. Ludzki zgb trzonowy przed (A) i po (C) wytworzeniu préchnicy oraz proces zanurzenia zeba w roztworze
demineralizacyjnym (B) [H10].

W pracy H10 okreslitem i poréwnatem wartosci tych samych parametrow, ktére badatem
w pracy H6. W ocenie zmian wartosci parametréw wykorzystatem mapowanie ramanowskie.
Obszar mapowania dobratem w ten sposdb, aby potowe widm rejestrowano dla szkliwa
zdrowego, a drugg potowe dla szkliwa zdemineralizowanego. Po demineralizacji powierzchnie
szkliwa zobrazowano réwniez skaningowym mikroskopem elektronowym. Podobnie jak
w badaniu préchnicy naturalnej, zmiany w obrazach SEM nie byty widoczne. Na Rys. 23 i 24
zaprezentowatem przyktadowe zmiany analizowanych parametréw, odpowiednio wartosci
wspotczynnika depolaryzacji oraz potozenia pasma. Wyniki uzyskane dla pozostatych
paramentow przedstawitem w pracy H10. Poza parametrem opierajgcym sie na ksztatcie
pasma, roznice miedzy wartosciami wszystkich parametréw, uzyskanymi w obszarze
zdemineralizowanym i zdrowym, byty statystycznie istotne.
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Rys. 23. Zmiany wartosci wspoétczynnika depolaryzacji na badanych obszarach [H10].

Wyniki uzyskane dla wspodtczynnika depolaryzacji i anizotropii polaryzowalnosci pokrywaty
sie z wynikami uzyskanymi na powierzchni szkliwa z naturalng préchnica. Srednia warto$é
wspotczynnika depolaryzacji uzyskana w obszarze zdemineralizowanym byta prawie rowna
najnizszej wartosci odnotowanej dla prochnicy wczesnej ,naturalnej” (biata plama).
Stwierdzitem, ze zdemineralizowane przez nas szkliwo cechuje bardzo wczesne stadium
nieuporzgdkowania struktury. Podobnie jak w badaniu prochnicy naturalnej, zaobserwowatem,
7e warto$¢ opisujaca potozenie pasma Ramana roénie wraz z demineralizacja szkliwa. Srednia
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wartosc tego parametru uzyskana dla szkliwa dotknietego préchnicy ,,sztuczng” odpowiadata
wartosciom uzyskanym w szkliwie zdrowym przy badaniu prochnicy naturalnej. Oznaczac to
moze, ze zdemineralizowane szkliwo na etapie bardzo wczesnej préchnicy wykazuje zmiany
w strukturze, a czes¢ szkliwa badanego we wczesniejszej pracy, uznana wczesniej za zdrowa,
w rzeczywistosci mogta ulec niewidocznym zmianom strukturalnym. W pracy H10
zaobserwowatem, iz intensywnos$¢ pasma i szerokos¢ potowkowa pasma ulegty zmniejszeniu
po demineralizacji szkliwa. Ksztatt pasma, ktory w poprzednich badaniach byt czuty na zmiany
w szkliwie pod wptywem naturalnej préchnicy, niestety nie zmieniat sie po demineralizacji
szkliwa.
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Rys. 24. Zmiany potozenia pasma na badanych obszarach [H10].

W analizie przeprowadzonej w pracy H10 wskazatem, ktére parametry sg wrazliwe na
zmiany strukturalne wywotane demineralizacjg szkliwa. Zaobserwowatem, Zze niektére
parametry zmieniajg swoje wartosci w szkliwie dotknietym prochnicg naturalng, a takze
w szkliwie dotknietym prdéchnicg sztuczng. W obu badaniach wartosci parametrow, takich jak
wspotczynnik depolaryzacji, anizotropia polaryzowalnosci i potozenie pasma Ramana, zmieniaja
sie wraz z postepem prochnicy. Ponadto, w pracy zaobserwowatem, ze wartosci intensywnosci
i szerokosci pasma zmieniajg sie rowniez we wczesnej fazie demineralizacji szkliwa, czego nie
zauwazono we wczesniejszych badaniach. Niestety, ksztatt pasma wykazujacy zmiany w szkliwie
objetym prochnicg naturalng, nie zmieniat sie w szkliwie zdemineralizowanym. Stwierdzitem,
ze zmiany zachodzgce na wczesnym etapie demineralizacji szkliwa byty zbyt mate, aby wptyngé
na wartos¢ tego parametru.

W pracy H10 potwierdzitem skutecznos¢ spektroskopii Ramana w ocenie zmian
w strukturze szkliwa po jego demineralizacji. Na podstawie wynikow przedstawionych w pracy
H6 i H10 wytypowatem parametry, ktére mogtyby by¢ wykorzystane w diagnostyce prochnicy.
Sg to wspdtczynnik depolaryzacji (lub anizotropia polaryzowalnosci), intensywnosé¢ pasma,
potozenie pasma oraz intensywnosc tta. W pracach H6 i H10 po raz pierwszy wykazatem, iz kilka
niezaleznych parametréw uzyskanych podczas jednego badania mogtoby identyfikowac obszar
wystepowania prochnicy. Przedstawione wyniki badan stanowig istotny wktad w rozwdj
spektroskopii Ramana jako metody stuzgcej w diagnostyce préchnicy.
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W pracy H16 skupitem sie na okresleniu znaczenia tta w widmie Ramana szkliwa
w kontekscie diagnostyki préchnicy. Jak wczedniej opisatem, tto w widmie Ramana szkliwa moze
wskazywac¢ na obecno$¢ zwigzkow fluorescencyjnych w szkliwie, co z kolei moze oznaczad
wystepowanie prochnicy w danym obszarze. W pracy H16 poréwnatem wyniki uzyskane za
pomocy spektroskopii Ramana z wynikami uzyskanymi urzgdzeniem DIAGNOdent pen 2190
(KaVo Dental GmbH, Niemcy). Urzadzenie to wykorzystywane jest w stomatologii
w diagnostyce prochnicy i opiera sie na analizie zmian fluorescencji spowodowanych
wystepowaniem zwigzkéw porfirynowych [64, 65]. Badania przeprowadzone przez inne grupy
badawcze wskazujg, iz uzyskiwane tym urzadzeniem wyniki s3 najczesciej niejednoznaczne.
DIAGNOdent ma sktonno$¢ do podawania fatszywie dodatnich odczytéw ze wzgledu na
obecnosc¢ zwigzkéw fluorescencyjnych w ptytce nazebnej, kamieniu nazebnym lub uwiezionych
czastkach jedzenia [66—68].

W pierwszym etapie badan dokonano oceny wizualnej zebdw. Zeby bez ubytkdw i zmian
w szkliwie zakwalifikowano do kolejnego etapu badan. Przed badaniami spektroskopowymi,
zastosowano tomografie stozkowg, ktéra potwierdzita, iz w badanych zebach nie wystepuje
prochnica pod szkliwem. W kolejnym etapie sprawdzitem czy struktura szkliwa jest zdrowa na
podstawie zaproponowanych we wczesniejszych pracach H6 i H10 parametrow. Poréwnatem
wyniki otrzymane na podstawie analizy tta w widmie Ramana z wynikami, ktére uzyskatem
urzgdzeniem DIAGNOdent. Do okreslenia zZrédta zmian fluorescencji wykorzystatem
spektroskopie rentgenowskg z dyspersjg energii (EDS). Wykonano réwnoczesnie obrazowanie
powierzchni z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Obrazy SEM nie
wykazaty obecnosci zmian préchnicowych oraz obecnosci warstwy zwigzanej z ptytkg nazebna.

Na Rys. 25 przedstawitem wyniki uzyskane urzadzeniem DIAGNOdent pen dla
przyktadowej powierzchni szkliwa. Zauwazytem, ze w pewnym obszarze szkliwa wartosci sg
wyzsze niz w innych. Jednak zgodnie z przyjetg skalg podang przez producenta (zakres wartosci
0-12), szkliwo mozna uznaé¢ za zdrowe. Ponadto, na podstawie wartosci wspdtczynnika
depolaryzacji i anizotropii polaryzowalnosci potwierdzitem, iz badana powierzchnia szkliwa jest
zdrowa (Rys. 26). Zmiany intensywnosci pasma oraz tta po wzbudzeniu wigzkg lasera 514,5 nm
przedstawitem na Rys 27. Zmiany intensywnosci pasma nie sg znaczgce, a zatem nie wskazujg
na demineralizacje szkliwa w Zadnym analizowanym obszarze, takze w obszarze
charakteryzujgcym sie wyzszg intensywnoscig tta. Z kolei wyniki przedstawiajgce zmiany
intensywnosci tta wskazaty na pewne miejsca na szkliwie o wyzszych wartosciach. Co wazne,
wyniki te sg zgodne z wynikami uzyskanymi za pomocg urzadzenia DIAGNOdent. Na podstawie
wynikéw stwierdzitem, iz nawet niewielkie wartosci uzyskane za pomocg DIAGNOdent pen
odpowiadajg duzym wartosciom intensywnosci fluorescencji w widmach Ramana. Potozenie
pasma fluorescencyjnego, uzyskane na podstawie potozenia maksimum tta, wyznaczytem przy
598 nm (Rys. 7 w pracy H16). Potozenie to jest takie samo we wszystkich widmach zebranych
na catej analizowanej powierzchni, zarowno w miejscach o niskiej, jak i wysokiej intensywnosci
fluorescencji. Na podstawie literatury stwierdzitem, iz widoczne pasmo fluorescencyjne nie jest
zwigzane z autofluorescencjg szkliwa [69, 70]. Pasma fluorescencji w zakresie 580—700 nm sg
typowe dla zwigzkow porfirynowych. Analiza EDS wskazata na obecnosc takich pierwiastkow jak
azot i wegiel na powierzchni szkliwa, ktérg mozna przypisa¢ zwigzkom porfirynowym.
Procentowa zawartosc azotu i wegla byta wysoka w obszarze, w ktorym tto widm ramanowskich
byto réwniez wysokie. Biorgc pod uwage wszystkie otrzymane wyniki stwierdzitem, ze widoczna
fluorescencja moze swiadczy¢ o obecnosci porfiryn na powierzchni szkliwa, jednak znajdujg sie
one w ptytce nazebnej i nie sg zwigzane z prochnicg [71-76].
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Rys. 25. Obszar pomiaru oraz wyniki uzyskane urzgdzeniem DIAGNOdent pen [H16].
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Rys. 26. Zmiany wartosci wspotczynnika depolaryzacji i anizotropii polaryzowalnosci na

obszarze [H16].
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. 27. Zmiany wartosci intensywnosci pasma oraz tta na badanym obszarze po wzbudzeniu wigzka laserowg
514,5 nm [H16].
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W pracy H16 dokonatem réwniez analizy zmian wartosci parametrow spektralnych pasma
Ramana. Uzyskane wartosci potozenia i szerokosci potdwkowej pasma byty zblizone do wartosci
przedstawionych w pracy H10 dla szkliwa zdrowego. Zwrdcitem uwage, ze wartosci parametru
opartego na ksztafcie pasma sg wyzsze w tym samym obszarze szkliwa, w ktorym fluorescencja
jest rowniez wyzsza. Moze to oznaczac, ze wzrost intensywnosci tta w widmach Ramana moze
wptywacé na wyniki dopasowania krzywej do pasma. Jednak w przypadku analizowanej pracy
H16 nie mozna wigzac tego wyniku z wystepowaniem prochnicy.

Wyniki przedstawione w pracy H16 pozwolity oceni¢ zmiany intensywnosci tta w widmie
Ramana pod wptywem obecnosci zwigzkdw organicznych na zdrowym szkliwie. Po raz pierwszy
porownatem wyniki uzyskane metodg spektroskopii Ramana z wynikami uzyskanymi
urzadzeniem standardowo wykorzystywanym w stomatologii do wykrywania préchnicy.
Wykazatem, iz wyniki uzyskane na podstawie analizy tta w widmie Ramana sg zbiezne
z wynikami uzyskanymi urzadzeniem DIAGNOdent. Zwrdcitem uwage, iz wyniki wskazujgce na
wzrost fluorescencji, obserwowane w widmach ramanowskich, nalezy traktowac bardzo
ostroznie. Fluorescencja moze byé zwigzana z obecnoscig ptytki nazebnej, a nie prochnicy.
Dlatego istotna jest ocena struktury szkliwa z wykorzystaniem kilku parametréw. Taka
procedura badawcza zapewnia, ze ostateczny wynik swiadczgcy o obecnosci préchnicy bedzie
bardziej jednoznaczny. Przeprowadzone badania potwierdzity tym samym przewage
spektroskopii Ramana nad metodami, ktére opierajg sie wytgcznie na analizie fluorescencji.

Badanie zebdw ludzkich, wigze sie z odpowiednim ich przechowywaniem. Z jednej strony
nalezy zapobiega¢ rozwojowi mikroorganizmdéw na powierzchni materiatu, a z drugiej strony
zachowac¢ strukture zebdw oraz zwigzki nagromadzone na powierzchni szkliwa w postaci
nienaruszonej. W literaturze zaproponowano kilka rozwigzan przechowywania tego typu
materiatu [77-81]. Niestety materiaty biologiczne mogg zmienia¢ swoje wiasciwosci sktadowe
i strukturalne podczas przechowywania. Zwigzki rozpuszczone w roztworze wykorzystywanym
do przechowywania tkanek (kondycjonujgcym) mogg osadzac sie na powierzchni lub wnikaé
w strukture szkliwa. Maranhao i in. stwierdzili, ze zanurzenie w sztucznej $linie powoduje
wieksze wytracanie soli na powierzchni szkliwa [79]. Ponadto, w szkliwie przechowywanym
w roztworze soli zaobserwowano wzrost porowatosci powierzchownej, charakteryzujacej sie
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wiekszg iloscig zagtebien [79]. Szkliwo zanurzone w 0,1% tymolu ujawnito ptaski, wypolerowany
wyglad powierzchniowy [79]. Mozliwe jest réwniez, ze obecne w obszarze préchnicy zwigzki
porfirynowe wykrywalne w pomiarach spektroskopowych mogtyby zosta¢ usuniete podczas
przechowywania [82]. Takie zmiany mogg wptywa¢ na parametry widmowe pasm
ramanowskich i tym samym zaburza¢ analize.

Warunki przechowywania usunietych zebdéw nie zostaty wystarczajgco okreslone
w dotychczasowej literaturze. Strawn i in. przedstawili zmiany spektroskopowe w ludzkiej
zebinie poddanej dziataniu réznych roztworow do przechowywania [83]. Stwierdzono, ze
zmiany w strukturze zebiny zachodza w zaleznosci od wybranego roztworu oraz czasu
przechowywania. Jest to jedyne doniesienie literaturowe, w ktérym na podstawie pomiarow
spektroskopowych okreslono wptyw roztworu do przechowywania na zebine. Do tej pory nie
badano wptywu roztworéw do przechowywania na szkliwo. W pracy H8 przedstawitem wyniki
badan spektroskopowych, ktéore miaty na celu zbada¢ wptyw 12 najczesciej stosowanych
roztwordw kondycjonujgcych na powierzchnie szkliwa. Zeby umieécitem w roztworach
i przechowywatem w temperaturze 7°C przez 90 dni.
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Rys. 28. Wartos¢ intensywnosci fluorescencji przed, po 30 i 90 dniach od zanurzenia w roztworach [H8].

Widma Ramana uzyskane na powierzchni szkliwa rejestrowatem przed zanurzeniem oraz
po 30 i 90 dniach od umieszczenia w roztworze. Dokonatem szczegdtowej analizy zmian
wartosci parametrow spektralnych pasma oraz tta w widmie. Na Rys. 28 przedstawitem zmiany
wartosci intensywnosci tta oceniane dla wszystkich badanych zebéw w zaleznosci od czasu
zanurzenia w danym roztworze. Dla wszystkich badanych zebdw zaobserwowatem intensywne
tto fluorescencyjne. Warto$¢ intensywnosci fluorescencji zmniejszata sie wraz z czasem
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zanurzenia we wszystkich roztworach do przechowywania, z wyjgtkiem sztucznej Sliny
i aldehydu glutarowego. Dla wszystkich préobek wykazujacych spadek intensywnosci tfa (poza
szkliwem przechowywanym w wodzie destylowanej) zmiany te byty istotne statystycznie. Nie
zaobserwowafem statystycznie istotnej rdznicy miedzy wartosciami intensywnosci
fluorescencji szkliwa przed i po 30 dniach przechowywania w wodzie destylowane;.
Na podstawie wynikéow stwierdzitem, ze roztwory do przechowywania usunety zwigzki
organiczne z powierzchni szkliwa, ktore byty odpowiedzialne za fluorescencje. Zauwazytem, iz
intensywnos¢ fluorescencji szkliwa byta nizsza niz w pozostatych przypadkach jeszcze przed
zanurzeniem zebow w sztucznej $linie i aldehydzie glutarowym. Moze to oznaczac, ze zwigzki
organiczne mogty by¢é w duzo mniejszej ilosci obecne na powierzchni tych zebdéw. Z tego
powodu nie zaobserwowatem istotnych zmian fluorescencji po zanurzeniu w ww. roztworach.
Ponadto, przeprowadzona przeze mnie analiza wartos$ci innych parametréw pozwolita wysungé
whniosek, iz badane roztwory do przechowywania nie wptynety na strukture szkliwa.

Uzyskane wyniki wskazaty, iz w badaniach zebdéw znaczenie ma wybdr roztworu
kondycjonujgcego. Wymywanie zwigzkéw organicznych z powierzchni szkliwa nie moze by¢
zaniedbywalne. W tym kontekscie istotny wynik uzyskano dla wody destylowanej, ktora przez
30 dni nie wptyneta na ilos¢ warstwy organicznej na powierzchni szkliwa. W zwigzku z tym,
zalecane jest przechowywanie zebéw w wodzie destylowanej. Nalezy jednak pamieta¢, ze to
Srodowisko nie gwarantuje wtasciwosci antygrzybicznych i antybakteryjnych.

5.6. PODSUMOWANIE

Opisane wyniki badan ujete w pracach H1-H16 przedstawiaja w znacznej czesci
innowacyjne zastosowanie mikrospektroskopii Ramana w ocenie wifasciwosci nowych lub
modyfikowanych biomateriatéw oraz materiatéw biologicznych pochodzenia ludzkiego
i zwierzecego. W ww. pracach przedstawitem szerokie zastosowanie analizy ramanowskie]
materiatéw znacznie rdznigcych sie strukturalnie, od kompozytéw Swiattoutwardzalnych, przez
monolityczne materiaty ceramiczne, warstwy organiczno-polimerowe na stopie tytanu, po
naturalne tkanki zebdw. W prezentowanych pracach moja rola byta wiodgca lub na tyle istotna,
ze bez mojego wktadu merytorycznego, doswiadczenia eksperymentalnego i umiejetnosci,
prace te mogtyby nie powstaé. Zaproponowanie nowych sposobdw analizy zapewnito uzyskanie
istotnych informacji, ktore wskazywaty dalsze kierunki badan lub potwierdzaty aplikacyjny
potencjat badanych materiatdw. Bardzo istotne znaczenie, nieopisane w autoreferacie ze
wzgledu na niezwykle szczegdtowy charakter, miato postepowanie eksperymentalne, w tym
uzyskiwanie optymalnych warunkéw pomiaréw. Sposdb przeprowadzania badan miat kluczowe
znaczenie w kontekscie otrzymania dobrych jakosciowo danych. W tym kontekscie moje duze
doswiadczenie w realizacji eksperymentéw z wykorzystaniem spektroskopii Ramana
gwarantowato uzyskanie pewnych wynikéw, ktore umozliwity solidng i realng ocene
wtasciwosci badanych materiatow.

Nastepujgce badania, ktore realizowatem osobiscie w pracach H1-H16 majg charakter
nowatorski:

e analiza zmian stopnia konwersji na powierzchni oraz w gfgb materiatéw
kompozytowych o potencjalnym zastosowaniu w roli wypetniert stomatologicznych [H1,
H2, H4],
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e wykazanie korelacji miedzy wartoscig stopnia konwersji a zastosowang metodg badan
oraz sposobem polimeryzacji (naswietlanie ciggte i przerywane materiatu) [H1],

e poréwnanie wynikow gtebokosci utwardzania materiatéw kompozytowych uzyskanych
wg. normy ISO 4049 z wynikami wartosci stopnia konwersji [H2],

e sprawdzenie korelacji miedzy wartosciami stopnia konwersji, a wybranymi
wtasciwosciami materiatéw, w tym potencjatem remineralizacyjnym, rozumianym jako
stopient uwalniania wapnia [H4],

e uzyskanie kluczowych wynikdow badan dotyczacych syntezy i modyfikacji nowych
napetniaczy w kompozytach stomatologicznych [H12],

e ocena struktury pozyskiwanych i modyfikowanych tkanek zebéw bydlecych m.in. po
przeprowadzeniu kompletnego procesu przygotowania powierzchni tkanek do
wypetnienia [H3, H7],

e potwierdzenie skutecznosci procesu modyfikacji stopu tytanu Ti6Al4V, m.in. poprzez
wskazanie obecnosci oraz ilosci zwigzkéw soli diazoniowych, wykazujgcych silng
fluorescencje i fatwo ulegajgcych niszczeniu w wyniku o$wietlania wigzka laserowa [H9,
H13, H14],

e wykazanie wifasciwosci sorpcyjnych zwigzkéw o potencjalnym zastosowaniu w lekach
antyresorpcyjnych kosci [H5, H11],

e uzyskanie istotnych informacji dotyczgcych syntezy i modyfikacji materiatow
symulujgcych tkanke kostng [H11, H15],

e wskazanie nowych parametrow spektroskopowych do oceny zmian w szkliwie
wywotanych préchnice naturalng i ,,sztuczng” [H6, H10],

e przeprowadzenie szczegdtowej analizy intensywnosci tta fluorescencyjnego w widmie
Ramana szkliwa oraz sprawdzenie korelacji miedzy wynikami uzyskanymi urzgdzeniem
DIAGNOdent z wynikami uzyskanymi metodg spektroskopii Ramana [H16],

e wykazanie wptywu zwigzkow kondycjonujgcych na powierzchnie szkliwa i wskazanie
optymalnego roztworu do przechowywania zebéw w ramach badan z wykorzystaniem
spektroskopii Ramana [H8].

Ponadto, podkresli¢ nalezy, ze w znacznej wiekszosci przypadkdw prowadzone przeze mnie
badania spektroskopowe przyczynity sie do uzyskania charakterystyki innowacyjnych
materiatéw o zastosowaniu biomedycznym.

Reasumujgc, przedmiotem mojego osiggniecia habilitacyjnego jest przede wszystkim
wskazanie nowego podejscia eksperymentalnego w wykorzystaniu spektroskopii Ramana do
oceny wiasciwosci, jak i potencjatu aplikacyjnego materiatdw biomedycznych. Przedstawiony
powyzej opis badan wskazuje na istotny wktad prac H1-H16 w rozwdj inzynierii materiatowej,
zarowno w zakresie otrzymywania oraz szczegdtowej charakterystyki nowych materiatow,
a takze stosowanych do tego celu metod badawczych. Cytowania prac $wiadczg o duzym
zainteresowaniu $rodowiska naukowego wynikami badan. Warto dodac¢ rowniez, iz wszystkie
prace zostaty opublikowane w czasopismach przypisanych przez MEiN do dyscypliny inZynieria
materiatowa.
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5.7. PLANY BADAWCZE

Moje plany badawcze dotyczg kontynuacji i rozwiniecia badan nad skutecznoscig
spektroskopii Ramana w detekcji prochnicy. Celem badan jest wytworzenie zmian w szkliwie
z udziatem bakterii. Prdéchnica tak uzyskana miataby posta¢ najbardziej zblizong do
obserwowanej naturalnie. Ponadto, wytwarzana bytaby na okreslonym stopniu
zaawansowania. W tym celu planuje aplikowa¢ o grant do Narodowego Centrum Nauki, ktéry
umozliwitby mi m.in. zakup nowego systemu ramanowskiego.

Kontynuuje réwniez badania w zakresie charakterystyki nowych materiatow
o potencjalnym zastosowaniu biomedycznym. Aktualnie jestem wykonawcg w projekcie
badawczym (OPUS 20) pt. Materiaty jonowymienne jako nosniki lekow i napetniacze
dentystyczne, ktéry realizowany bedzie do 2025 roku. W 2023 roku rozpoczne réwniez
trzyletnig dziatalnos¢ w projekcie badawczym (SONATA 17) pt. Aktywne napefniacze o
potencjale remineralizacyjnym do nowych wypetnieri stomatologicznych. W projektach tych
bede odpowiedzialny za badania spektroskopowe nowych materiatéw o potencjalnym
zastosowaniu w roli nosnikdw lekdw oraz napetniaczy w kompozytach stomatologicznych.

VI.  WYKAZ ISTOTNEJ AKTYWNOSCI NAUKOWEJ RALIZOWANEJ W WIECEJ NIZ
JEDNEJ INSTYTUACII NAUKOWEJ
6.1. STAZE NAUKOWE

1.  Uniwersytet Medyczny im. K. Marcinkowskiego,
Klinika Wad Rozwojowych Twarzy, Poznan

Kilkanascie wizyt naukowych w okresie: 1.10.2019r.—-31.01.2020 .

Zrealizowane cele: uzyskanie wiedzy i nowych umiejetnosci eksperymentalnych
z wykorzystaniem sprzetu DIAGNOdent pen 2190, ktéry umozliwia wykrywanie préchnicy
zebéw na podstawie analizy intensywnosci fluorescencji. Wykonano analize zmian
intensywnosci fluorescencji powierzchni zebdw zdrowych i z préchnica.

Badania realizowane w zespole dr hab. n. med. Barbary Biedziak

Badania wykonane w ramach stazu zostaty zaprezentowane w artykule:
The fluorescence background in Raman spectra of sound enamel, 115 (2021) 103275.
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6.2.

Delft University of Technology,
Advanced Soft Matter, Department of Chemical Engineering, Delft, The Netherlands

Staz naukowy w okresie: 5.01 —1.02.2015 .

Zrealizowane cele: uzyskanie trojwymiarowej struktury g f 5
hydrozelu poliakryloamidowego poprzez spontaniczne

sktadanie pfaskich arkuszy elastomerowych w wodzie;
uzyskanie  struktury  hydrozelu poliakryloamidowego
zawierajgcego czastki magnetyczne i zbadanie ich reakcji na
obecno$¢ pola  magnetycznego;  uzyskanie  wiedzy _
i umiejetnosci eksperymentalnych z  wykorzystaniem - N
mikroskopii sit atomowych (AFM), ktérg zastosowano do badan kompozytow na bazie
zywic (materiat o potencjalnym zastosowaniu w roli wypetnienia stomatologicznego).

Badania realizowane w zespole prof. Eduardo Mendesa

Uniwersytet Kazimierza Wielkiego,
Instytut Fizyki, Wydziat Matematyki, Fizyki i Techniki w Bydgoszczy

Staz naukowy w okresie: 17.11. —30.11.2014 r.

Zrealizowane cele: uzyskanie wiedzy i nowych umiejetnosci eksperymentalnych
z wykorzystaniem skaningowej spektroskopii elektronowej (SEM), spektroskopii dyspers;ji
energii  promieniowania  rentgenowskiego  (EDS), dyfrakcji  promieniowania
rentgenowskiego (XRD). Metody te wykorzystano w badaniach ludzkich zebdw.
Okreslono strukture szkliwa zebdéw zdrowych oraz zmiany w jego budowie wywotane
prochnica.

Badania realizowane w zespole prof. dra hab. Kazimierza Fabisiaka

Czes¢ badan wykonanych w ramach stazu zostato zaprezentowanych w artykule:
Raman spectroscopy as a tool of early dental caries detection - new insights, Journal of
Raman Spectroscopy 48 (2017) 1094.

PROMOTORSTWO

Uniwersytet Medyczny im. K. Marcinkowskiego,
Klinika Wad Rozwojowych Twarzy w Poznaniu

Promotor pomocniczy pracy doktorskiej

dr n. med Agata Daktera-Micker

Nadanie stopnia naukowego doktora w dziedzinie nauk medycznych i nauk o zdrowiu,
w dyscyplinie nauki medyczne obroniona 11 maja 2022 z wyrdznieniem.
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6.3.

Tytut rozprawy doktorskiej: Wptyw wybranych preparatéow hamujgcych demineralizacje
szkliwa na jego mikrostrukture

Opis prowadzonych badan: Ocena skutecznosci azotanu srebra i fluorku diaminosrebra
w hamowaniu demineralizacji szkliwa z zastosowaniem spektroskopii Ramana. Ocena
stopnia penetracji w szkliwie wybranych lakierow fluorowych z zastosowaniem
spektroskopii Ramana. Ocena stopnia dziatania przeciwpréchnicowego wybranych
lakieréow fluorowych z zastosowaniem spektroskopii Ramana.

WSPOtPRACA NAUKOWA

Ponizej przedstawiono wykaz jednostek i o0séb (poza jednostkami Politechniki
Poznanskiej), z ktérymi nawigzatem bezposrednig wspdtprace.

Jednostka: Wydziat Lekarski, Uniwersytet Medyczny im. K. Marcinkowskiego w Poznaniu
oraz Szpital Miejski im. Franciszka Raszei w Poznaniu

Wspodtpraca: dr Adam Piotrowski, dr Bfazej Ciesielczyk

Opis: W wyniku wspotpracy uzyskano wyniki badan przedstawiajgce skutecznosé
spektroskopii Ramana w ocenie sktadu i mikrostruktury (orientacji wtdkien
kolagenowych) ludzkiej tkanki kostnej ggbczastej. Wyniki badan wskazaty, iz
spektroskopia Ramana moze by¢ skutecznym narzedziem w ocenie budowy tkanki

kostnej i by¢ wykorzystana np. w diagnostyce choréb kosci.

Artykut: Determination of composition and structure of spongy bone tissue in human head
of femur by Raman spectral mapping, J. Mater. Sci.: Mater. Med. 22, 1653-1661 (2011).

Jednostka: Wydziat Lekarski, Uniwersytet Medyczny im. K. Marcinkowskiego w Poznaniu
Wspodtpraca: dr Krzysztof Niciejewski, prof. dr hab. Hanna Krauss

Opis: W wyniku wspotpracy uzyskano wyniki badan przedstawiajgce wykorzystanie
spektroskopii Ramana w ocenie skfadu i struktury tkanki kostnej gabczastej
i podchrzestnej osdb z klinicznymi i radiologicznymi objawami idiopatycznej choroby
zwyrodnieniowej stawu biodrowego. Spektroskopia Ramana pozwolita okresli¢ stopien
mineralizacji tkanek, ilos¢ grup weglanowych w stosunku do ilosci grup fosforanowych
oraz jakos$¢ kolagenu. Metoda umozliwita wskazanie zmian zachodzacych w tkance
kostnej w wyniku progresji choroby.

Artykut: Identifying compositional and structural changes in spongy and subchondral bone

from the hip joints of patients with osteoarthritis using Raman spectroscopy, J. Biomed.
Opt. 17, 017007 (2012).
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Jednostka: Katedra i Zaktad Biomateriatow i Stomatologii Doswiadczalnej, Wydziat
Medyczny, Uniwersytet Medyczny im. K. Marcinkowskiego w Poznaniu

Wspdtpraca: prof. dr hab. Beata Czarnecka

Opis: W wyniku realizacji badan okreslono site wigzania tkanek zeba z wypetnieniem
stomatologicznym na podstawie wartosci energii powierzchniowej tych materiatow.
Ponadto, wyznaczono zmiany powierzchniowe tkanek zebdw po zastosowaniu systemu
wigzacego. W ramach wspdtpracy zarejestrowano widma rozpraszania Ramana szkliwa
i zebiny, przed i po modyfikacji, oraz komponentéw systemu wigzgcego. Spektroskopia
Ramana wskazata zmiany w szkliwie i zebinie, ktdre zaszty po aplikacji systemu wigzgcego.

Artykuty: Surface energy of bovine dentin and enamel by means of inverse gas
chromatography, Materials Science and Engineering: C, 49, 382—-389 (2015); The effect of
bonding system application on surface characteristics of bovine dentin and enamel,
Materials Science and Engineering C, 76, 1224-1231 (2017).

Jednostka: Klinika Wad Rozwojowych Twarzy, Wydziat Medyczny, Uniwersytet Medyczny
im. K. Marcinkowskiego w Poznaniu

Wspotpraca: dr n. med. Agata Daktera-Micker

Opis: W wyniku wspétpracy uzyskano wyniki badan wskazujgce wptyw zwigzkéw
organicznych na powierzchni zebdéw na intensywnos$¢ tta (fluorescencji) w widmie
rozpraszania Ramana zdrowego ludzkiego szkliwa. Zmiany te spowodowane byty
obecnoscig ptytki nazebnej. Wyniki badan sg istotne w kontekscie wykorzystania
w przysztosci spektroskopii Ramana w diagnostyce prochnicy.

Artykut: The fluorescence background in Raman spectra of sound enamel, Vibrational
Spectroscopy 115, 103275 (2021).

Jednostka: Katedra Biotechnologii Medycznej, Wydziat Lekarski, Uniwersytet Medyczny
im. K. Marcinkowskiego w Poznaniu

Wspdtpraca: prof. zw. dr hab. n. med. Andrzej Mackiewicz, dr hab. n. med. Hanna Dams-
Koztowska, dr n. med Katarzyna Jastrzebska

Opis: W ramach wspodtpracy scharakteryzowano bioinzynieryjny jedwab pajeczy
o potencjalnym zastosowaniu w roli nosnika lekédw np. przeciwnowotworowych.
Okreslono strukture drugorzedowgq biatek z wykorzystaniem spektroskopii Ramana, w
tym obliczono ilosci biatek w konformacji alfa, beta i nieuporzadkowanego ktebka
statystycznego. Prowadzone badania mogg pozwoli¢ na opracowanie nowego podejscia
terapii przeciwnowotworowej, ktore bedzie polegato na aktywacji odpowiedzi
immunologicznej w mikrosrodowisku guza.
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Artykut: The method of purifying bioengineered spider silk determines the silk sphere
properties, Scientific Reports 6, 28106 (2016).

Jednostka: Zaktad Histologii i Embriologii Zwierzat, Instytut Zoologii, Uniwersytet
Przyrodniczy w Poznaniu

Wspotpraca: dr Kinga Skieresz-Szewczyk, prof. dr hab. Hanna Jackowiak

Opis: W wyniku wspotpracy okreslono rodzaj keratyny wystepujgcej w jezyku gesi
domowej. W badaniach zastosowano spektroskopie Ramana, ktéra pozwolita ocenic
strukture drugorzedowa keratyny. Ponadto, w wyniku zastosowania mapowania
ramanowskiego okreslono rozmieszczenie alfa i beta keratyny w jezyku.

Artykuty: Localization of alpha-keratins and corneous beta proteins in the lingual nail and
epithelium on the ventral surface of the lingual apex in the domestic goose (Anser anser
f. domestica) by using immunohistochemistry (IHC) and Raman microspectroscopy
analysis, The Anatomical Record, 300, 1361-1368 (2017); Alpha-keratin and corneous
beta protein in the parakeratinized epithelium of the tongue in the domestic goose (Anser
anser f. domestica), Journal of Experimental Zoology Part B Molecular and Developmental
Evolution 332, 158-166 (2019).

Jednostka: Katedra Immunobiologii, Instytut Nauk Biologicznych, Uniwersytet Marii
Curie-Sktodowskiej, Lublin

Wspotpraca: dr hab. Marta Fiotka, prof. UMCS

Opis: W ramach wspétpracy wykonano charakterystyke biatek przeciwgrzybicznej
i przeciwnowotworowej frakcji uzyskanej z ptynu celomatycznego dzdzownicy
Dendrobaena veneta oraz z ekstraktu z nasion rosliny Sida hermaphrodita. Okreslono na
podstawie widm Ramana m.in. strukture drugorzedowag biatek ww. materiatow oraz jej
zmiany w zaleznosci od temperatury.

Artykuty: Metabolic, structural, and proteomic changes in Candida albicans cells induced
by the protein-carbohydrate fraction of Dendrobaena veneta coelomic fluid, Scientific
Reports 11, 16711 (2021), Candida albicans cel wall as a target of action for the protein—
carbohydrate fraction from coelomic fluid of Dendrobaena veneta, Scientific Reports, 10,
16352 (2020); Sida hermaphrodita seeds as the source of anti - Candida albicans activity,
Scientific Reports 9, 12233 (2019); Anti-Candida albicans effect of the
proteincarbohydrate fraction obtained from the coelomic fluid of earthworm
Dendrobaena veneta, PLoS One 14(3), e0212869 (2019).

Jednostka: Institute for Biostatistics and Informatics in Medicine and Ageing Research,
University of Rostock, Germany
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10.

11.

12.

Wspodtpraca: dr Marcin Siatkowski

Opis: W wyniku wspdtpracy potwierdzono, iz roznice wartosci parametréw uzyskanych
na podstawie widm rozpraszania Ramana tkanki kostnej zdrowej i tkanki kostnej
z klinicznymi i radiologicznymi objawami idiopatycznej choroby zwyrodnieniowej stawu
biodrowego s3 istotne statystycznie.

Artykut: Identifying compositional and structural changes in spongy and subchondral bone
from the hip joints of patients with osteoarthritis using Raman spectroscopy, J. Biomed.
Opt. 17, 017007 (2012).

Jednostka: Narodowe Centrum Badan Jagdrowych w Otwocku, Royal Institute of
Technology KTH, Stockholm, Sweden

Wspotpraca: prof. Wactaw Gudowski, mgr inz. Zuzanna Krajewska

Opis: Celem wspotpracy jest okresdlenie przyczyn uszkodzen wystepujgcych w czgstce
paliwa TRISO (tristructural-isotropic, czyli izotropowe trojwarstwowe) wykorzystywanych
w wysokotemperaturowych reaktorach chtodzonych gazem HTGR obserwowanych po
napromieniowaniu czgstek w warunkach normalnych i awaryjnych. W tym celu
zastosowano spektroskopie Ramana, ktéra pozwala wskazaé zmiany w strukturze czastek
TRISO powstate w wyniku napromieniowania.

Artykut: Front-end investigations of the coated particles of nuclear fuel samples—ION
polishing method, Nuclear Engineering and Technology 54, 1935-1946 (2022).

Ponizej przedstawiono wykaz jednostek oraz osdb (poza jednostkami Politechniki
Poznanskiej) uczestniczgcych w powstawaniu prac, ktérych jestem wspoétautorem:

Jednostka: Instytut Nauk Biologicznych, Wydziat Biologii i Biotechnologii, Uniwersytet
Marii Curie-Sktodowskiej, Lublin

dr hab. Jolanta Kutkowska; prof. dr hab. Teresa Urbanik-Sypniewska, dr hab. Roman
Paduch, prof. UMCS, mgr Jerzy Wydrych, dr hab. Ewa Szczuka, prof. UMCS; mgr Kinga
Lewtak, prof. dr hab. Jolanta Rzymowska

Jednostka: Instytut Nauk Chemicznych, Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-
Sktodowskiej, Lublin
dr Katarzyna Stepnik, dr Weronika Sofirnska-Chmiel

Jednostka: Laboratorium Spektrometrii Mas, Miedzyuczelniany Wydziat Biotechnologii

Uniwersytet Gdanski & Gdariski Uniwersytet Medyczny, Gdarsk
dr hab. Paulina Czaplewska, prof. UG; dr Katarzyna Macur
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

Jednostka: Katedra Chemii Biomedycznej, Wydziat Chemii, Uniwersytet Gdanski, Gdansk
dr hab. Zbigniew Kaczynski, prof. UG, dr hab. inz. Aneta Szymanska, prof. UG

Jednostka: Zaktad Fizyki Makromolekularnej, Wydziat Fizyki, Uniwersytet im.
A. Mickiewicza w Poznaniu, Poznan
prof. dr hab. Maciej Kozak, dr Zuzanna Pietralik-Molifiska

Jednostka: Department of Pharmaceutical Chemistry, Faculty of Pharmacy, Comenius
University, Slovakia
prof. dr. Josef Jampilek

Jednostka: Department of Chemical Theory of Drugs, Faculty of Pharmacy, Comenius
University, Slovakia
dr. Milos Lukacilo$ Lukag, prof. Ferdinand Devinsky

Jednostka: Instytut Metali Niezelaznych, Sie¢ Badawcza tukasiewicz, Poznan
dr hab. inz. Katarzyna Lota, dr inz. Agnieszka Sierczynska

Jednostka: Katedra Chemii Bioorganicznej, Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska
dr inz. Ewa Chmielewska, prof. dr hab. inz. Pawet Kafarski

Jednostka: Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska,
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Zachodniopomorski Uniwersytet
Technologiczny w Szczecinie

dr hab. inz. Dariusz Moszynski, prof. ZUT

Jednostka: Centrum Zaawansowanych Technologii, Uniwersytet im. A. Mickiewicza
w Poznaniu, Poznan
dr inz. Marek Nowicki

Jednostka: Centrum NanoBioMedyczne, Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu,
Poznan
dr Patryk Florczak, dr Barbara Pepliriska, mgr Ahmed Subrati, prof. dr hab. Stefan Jurga

Jednostka: Instytut Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk, Poznan
dr hab. Lestaw Smardz

Jednostka: Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki, Akademia Goérniczo-Hutnicza,
Krakow
dr hab. inz. Marek Nocun

Jednostka: Akademickie Centrum Materiatéw i Nanotechnologii, Akademia Gérniczo-

Hutnicza, Krakdow
dr inz. Tomasz Tokarski
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VIl. WYKAZ  OSIAGNIEC  DYDAKTYCZNYCH, ORGANIZACYJNYCH  ORAZ
POPULARYZUJACYCH NAUKE

7.1. OSIAGNIECIA DYDAKTYCZNE

7.1.1. Prowadzone zajecia

Zajecia dydaktyczne dla studentéw prowadze od 2013 roku. Przedstawione przedmioty
prowadzone byty na Politechnice Poznanskiej dla studentéw pierwszego i drugiego
stopnia nauczania, studiow dziennych izaocznych, na kilku kierunkach studidw,
w szczegdlnosci Fizyka Techniczna i Edukacja Techniczno-Informatyczna.

1. Wykiady:

Nazwa przedmiotu: Fizyka / Fizyka doswiadczalna / Fizyka techniczna

Opis: Wyktad, ktory przybliza studentom pierwszego i drugiego roku studiow
inzynierskich réznych kierunkéow studiow Politechniki Poznanskiej zagadnienia
z obszaru fizyki klasycznej i wspotczesnej.

Nazwa przedmiotu: Aspekty fizyki XXI wieku
Opis: Wyktad, ktory przedstawia studentom ostatniego roku studidow inzynierskich
zagadnienia z obszaru fizyki wspoétczesnej, w szczegdlnosci fizyki XXI wieku.

Cwiczenia

Nazwa przedmiotu: Fizyka / Fizyka do$wiadczalna / Fizyka techniczna

Opis: Zajecia rachunkowe, podczas ktérych studenci pierwszego roku studidéw
inzynierskich réznych kierunkéw studiéw Politechniki Poznanskiej obliczajg zadania
z obszaru fizyki klasycznej.

Nazwa przedmiotu: Materiaty funkcjonalne

Opis: Zajecia prowadzone sg w formie seminariow, podczas ktérych omawiane sg
przez studentow pierwszego roku studiéw magisterskich kierunku Edukacja
Techniczno-Informatyczna materiaty funkcjonalne, ktére sg lub mogg byé
w przysztosci wykorzystywane w przemysle, medycynie lub zyciu codziennym.

Nazwa przedmiotu: Wstep do nauki o materiatach

Opis: Zajecia rachunkowe, podczas ktérych studenci drugiego roku studiow
inzynierskich kierunku Edukacja Techniczno-Informatyczna, obliczajg zadania
pozwalajgce okresli¢ strukture oraz zjawiska zachodzace w materiatach (ciatach
statych).

Laboratoria

Nazwa przedmiotu: | pracownia fizyczna
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Opis: Zajecia laboratoryjne dla studentow pierwszego roku studidw inzynierskich
roznych kierunkéw studiéw Politechniki Poznanskiej przedstawiajg w formie
eksperymentalnej najwazniejsze zjawiska fizyczne oraz przyblizaja podstawowe
zasady i prawa fizyczne.

e Nazwa przedmiotu: Il pracownia fizyczna — zaawansowane laboratorium
Opis: Zaawansowane zajecia laboratoryjne dla studentéw drugiego roku studiow
inzynierskich kierunku Fizyka Techniczna przedstawiajg w formie eksperymentalnej
najwazniejsze zjawiska fizyczne oraz przyblizajg podstawowe zasady i prawa fizyczne.

e Nazwa przedmiotu: Pracownia specjalistyczna
Opis: W zajeciach uczestniczg studenci trzeciego roku studidow inzynierskich, przed
przystgpieniem do badan zwigzanych z pracg dyplomowa. Przedmiot przybliza
studentom metody, ktére w kolejnych semestrach wykorzystujag w badaniach
realizowanych w ramach pracy inzynierskiej. Przedmiot konczy sie przygotowaniem
przez studenta pracy przejsciowej, ktora jest preludium do pracy inzynierskie;.

7.1.2. Promotorstwo oraz opieka nad studentami i doktorantami

1.

Promotor pomocniczy pracy doktorskiej, od 2018, nadanie stopnia naukowego doktora
w dziedzinie nauk medycznych i nauk o zdrowiu, w dyscyplinie nauki medyczne,
obroniona 11 maja 2022 z wyrdznieniem.

Doktorantka: dr n med. Agata Daktera-Micker,

Miejsce: Uniwersytet Medyczny im. K. Marcinkowskiego w Poznaniu,

Tytut: Wptyw wybranych preparatow hamujgcych demineralizacje szkliwa na jego
mikrostrukture

Opis prowadzonych badan: Ocena skutecznosci azotanu srebra i fluorku diaminosrebra
w hamowaniu demineralizacji szkliwa z zastosowaniem spektroskopii Ramana. Ocena
stopnia penetracji w szkliwie wybranych lakierow fluorowych z zastosowaniem
spektroskopii Ramana. Ocena stopnia dziatania przeciwpréchnicowego wybranych
lakieréw fluorowych z zastosowaniem spektroskopii Ramana.

Opiekun pracy doktorskiej, od 2018, planowana obrona w 2023,

Doktorantka: mgrinz. Joanna Szczuka,

Miejsce: Politechnika Poznanska,

Opis _prowadzonych badan: Modyfikacja powierzchni stopu tytanu Ti6Al4V, ktory
standardowo stosowany jest w endoprotezach kosci. Modyfikacja stopu ma na celu
polepszenie wiasciwosci endoprotezy, m.in. wzrost osteointegracji.

Promotor pracy magisterskiej, praca obroniona w 2022,

Studentka: mgr inz. Kamila Sawicka,

Miejsce: Politechnika Poznanska,

Tytut: Stworzenie aplikacji komputerowej typu progressive web app umozliwiajgcej
dokonanie oceny dorobku naukowego pracownika Politechniki Poznanskiej,
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11.

Promotor pracy inzynierskiej, praca obroniona w 2022,

Student: inz. Jakub Zmyslony,

Miejsce: Politechnika Poznanska,

Tytut: Wptyw wtasciwosci napetniaczy na efektywnosc polimeryzacji kompozytow na bazie
Zywic metakrylowych,

Promotor pracy magisterskiej, praca obroniona w 2021,

Studentka: mgr inz. Malwina Sidoruk,

Miejsce: Politechnika Poznanska,

Tytut: Badanie wptywu warunkdw pomiarowych na parametry spektralne pasm w widmie
rozpraszania Ramana ludzkiego szkliwa zdrowego i z poczgtkowq prochnicq,

Promotor pracy inzynierskiej, praca obroniona w 2021,

Studentka: inz. Kamila Sawicka,

Miejsce: Politechnika Poznanska,

Tytut: Stworzenie i zastosowanie aplikacji komputerowej do oceny dorobku naukowego
pracownika oraz catego podmiotu Politechniki Poznanskiej,

Promotor pracy magisterskiej, praca obroniona w 2018,

Studentka: mgr inz. Patrycja Sas,

Miejsce: Politechnika Poznanska,

Tytut: Okreslenie wptywu preparatow na bazie fluorku sodu na szkliwo ludzkich zebow
w zaleznosci od konsystencji aplikowanej substancji,

Promotor pracy magisterskiej, praca obroniona w 2018,

Student: mgr inz. Mikotaj Wichtacz,

Miejsce: Politechnika Poznanska,

Tytut: Badanie skutecznosci fluorku diaminasrebra w zapobieganiu demineralizacji szkliwa
ludzkich zebdw,

Promotor pracy magisterskiej, praca obroniona w 2018,

Studentka: mgr inz. Joanna Szczuka,

Miejsce: Politechnika Poznanska,

Tytut: Charakterystyka warstwy poliuretanowej uzyskanej w procesie modyfikacji
powierzchni stopu tytanu Ti-6Al-4V,

Promotor pracy inzynierskiej, praca obroniona w 2018,

Studentka: inz. Zofia Hoffmann,

Miejsce: Politechnika Poznanska,

Tytut: Optymalizacja procesu wytwarzania warstwy hydroksyapatytu jako struktury
symulujgcej powierzchnie tkanki kostnej,

Promotor pracy inzynierskiej, praca obroniona w 2018,
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13.

14.

15.

16.

7.1.3.

Student: inz. Mateusz Nitka,

Miejsce: Politechnika Poznanska,

Tytut: Ocena skutecznosci procesow interkalacji grafitu tlenem metodqg spektroskopii
Ramana,

Promotor pracy inzynierskiej, praca obroniona w 2016,

Student: inz. Jedrzej Pastuszak,

Miejsce: Politechnika Poznanska,

Tytut: Optymalizacja doboru zwigzkdw antyresorpcyjnych poprzez ocene ich sorpcji na
hydroksyapatycie,

Promotor pracy inzynierskiej, praca obroniona w 2016,

Studenta: mgr inz. Zuzanna Krajewska,

Miejsce: Politechnika Poznanska,

Tytut: Metodologia wytwarzania sztucznie prochnicy w szkliwie zebow o danym stopniu
zaawansowania,

Promotor pracy inzynierskiej, praca obroniona w 2016,

Student: mgr inz. Mikotaj Wichtacz,

Miejsce: Politechnika Poznanska,

Tytut: Konstrukcja oraz zastosowanie przyrzqgdu umozliwiajgcego miejscowe wytworzenie
sztucznej prochnicy w szkliwie ludzkich zebdw,

Promotor pracy inzynierskiej, praca obroniona w 2016,

Studentka: mgr inz. Joanna Szczuka,

Miejsce: Politechnika Poznanska,

Tytut: Optymalizacja procesu modyfikacji ziaren tytanowych (Ti-6Al-4V) solami
diazoniowymi,

Opiekun pracy magisterskiej, praca obroniona w 2015,

Studentka: mgr inz. Monika Drabik

Miejsce: Politechnika Poznanska,

Tytut: Charakterystyka struktury kolagenu wybranymi metodami mikroskopowymi.

Recenzje prac dyplomowych

Recenzja pracy magisterskiej, 2022,

Studentka: mgr inz. Katarzyna Tomczak,

Miejsce: Politechnika Poznanska,

Tytut: Wptyw absorpcji wodoru na wtasciwosci magnetyczne warstw wielokrotnych
Fe/Gd,

Recenzja pracy inzynierskiej, 2021,
Student: inz. Wojciech Jurga,
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Miejsce: Politechnika Poznanska,

Tytut: Badania oporu mechanicznego w przektadniach zebatych mechanizmow

zliczajgcych w urzqdzeniach pomiarowych,

Recenzja pracy inzynierskiej, 2020,

Student: inz. Mikotaj Kortus,

Miejsce: Politechnika Poznanska,

Tytut: Biznesowa aplikacja internetowa baz danych,

Recenzja pracy inzynierskiej, 2020,

Student: inz. tukasz Michalak,

Miejsce: Politechnika Poznanska,

Tytut: Biznesowa aplikacja internetowa baz danych,

Recenzja pracy magisterskiej, 2018,

Studentka: mgr inz. Marta Boruta,

Miejsce: Politechnika Poznanska,

Tytut: Badanie poziomu penetracji barwnikow organicznych
spektroskopii Ramana i mikroskopii fluorescencyjnej,

Recenzja pracy magisterskiej, 2018,

Studentka: mgr inz. Maria Wisniewska,

Miejsce: Politechnika Poznanska,

Tytut:  Charakteryzacja nowej klasy formulacji lekow na
z zastosowaniem technik mikroskopowych,

Recenzja pracy inzynierskiej, 2018,
Student: inz. Damian Kozicki,
Miejsce: Politechnika Poznanska,

w skorze metodq

bazie naproksenu

Tytut: Opracowanie technologii wytwarzania kompozytow epoksydowych o obnizonej

palnosci modyfikowanych poli(chlorkiem winylu),

Recenzja pracy inzynierskiej, 2018,
Student: inz. Michat Roszkiewicz,
Miejsce: Politechnika Poznanska,

Tytut: Wptyw wstepnego przygotowania napetniaczy odpadowych pochodzgcych
z przemystu rolno-spozywczego na wtasciwosci kompozytow poliestrowych,

Recenzja pracy inzynierskiej, 2016,
Studentka: mgr inz. Maria Wisniewska,
Miejsce: Politechnika Poznanska,

Tytut: Badania spektroskopowe nowej formulacji postaci leku meloksykam,

Recenzja pracy inzynierskiej, 2016,
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Studentka: mgr inz. Marta Boruta,

Miejsce: Politechnika Poznanska,

Tytut: Opracowanie metodologii obrazowania formulacji postaci lekdw metodami
mikroskopowymi.

7.2. OSIAGNIECIA ORGANIZACYINE

7.2.1. Sprawowane funkcje organizacyjne

10.

11.

12.

Cztonek Komisji Rekrutacyjnej na studia Il stopnia na Wydziale Inzynierii Materiatowej
i Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej w roku 2023,

Cztonek Komisji Odbioru tematéw badawczych realizowanych na Wydziale Inzynierii
Materiatowej i Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej w roku 2023,

Cztonek Komisji Doktorskiej w postepowaniu w sprawie nadania stopnia doktora mgr inz.
Jagodzie Nowak-Grzebyta, sekretarz, 2022-2023,

Cztonek Komisji Rekrutacyjnej na studia Il stopnia na Wydziale Inzynierii Materiatowej
i Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej w roku 2022,

Cztonek Komisji Odbioru tematéw badawczych realizowanych na Wydziale Inzynierii
Materiatowej i Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej w roku 2022,

Cztonek Senackiej Komisji ds. Ustaw, Statutu i Regulamindw Politechniki Poznarnskiej na
kadencje 2020-2024,

Cztonek Komisji Odbioru tematdéw badawczych realizowanych na Wydziale Inzynierii
Materiatowej i Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej w roku 2021,

Cztonek Komisji Rekrutacyjnej na studia Il stopnia na Wydziale Inzynierii Materiatowej
i Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej w roku 2021,

Cztonek Senatu Politechniki Poznanskiej na kadencje 2020-2024,

Cztonek Rady Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Fizyki Technicznej na kadencje 2020-
2024,

Cztonek Komisji Odbioru tematéw badawczych realizowanych na Wydziale Inzynierii
Materiatowej i Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej w roku 2020,

Cztonek Komisji Odbioru tematéw badawczych realizowanych na Wydziale Fizyki
Technicznej Politechniki Poznanskiej w roku 2019,
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

7.2.2.

Cztonek przygotowujacy Raport Samooceny dla Polskiej Komisji Akredytacyjnej dla
kierunku fizyka techniczna i kierunku edukacja techniczno-informatyczna na Wydziale
Fizyki Technicznej w roku 2018,

Przewodniczgcy Wydziatowego Samorzadu Doktorantdw na Wydziale Fizyki Technicznej
na kadencje 2012-2014,

Cztonek i przedstawiciel Doktorantéw w Radzie Wydziatu Fizyki Technicznej na kadencje
2012-2016,

Cztonek Wydziatowej Komisji ds. Ksztatcenia na Wydziale Fizyki Technicznej na kadencje
2012-2016,

Cztonek Wydziatowego Zespotu ds. Zapewnienia Jakosci Ksztatcenia na Wydziale Fizyki
Technicznej na kadencje 2012—2016,

Cztonek Wydziatowej Komisji Skrutacyjnej na Wydziale Fizyki Technicznej na kadencje
2012-2016,

Cztonek Wydziatowej Komisji Wyborczej na Wydziale Fizyki Technicznej na kadencje
2012-2016,

Cztonek Uczelnianej Komisji Dyscyplinarnej dla Doktorantdéw na kadencje 2013-2014,

Cztonek Wydziatowej Komisji Rekrutacyjnej na Studia Doktoranckie ,Fizyka Techniczna”
na rok akademicki 2013/2014,

Cztonek Wydziatowej Komisji Stypendialnej dla Doktorantéw na rok akademicki 2013/
2014,

Cztonek Odwotawczej Komisji Stypendialnej dla Doktorantéw na rok akademicki 2013/
2014.

Udziat w komitetach organizacyjnych konferencji naukowych

Informacje nt. udziatu w komitetach organizacyjnych konferencji naukowych zostaty
przedstawione w Zatgczniku nr 3, Wykaz osiggnie¢ naukowych”.

7.3. OSIAGNIECIA POPULARYZUJACE NAUKE

1.

2.

Prowadzenie zaje¢ dla uczniow szkdt srednich w ramach akcji ,Drzwi otwarte na
Politechnice Poznanskiej”, 2023.

Udziat w audycji ,Polipodcast — cztowiek, nauka, biznes, podcast Politechniki Poznanskiej,
program finansowany ze srodkéw MEiN pod nazwg ,Nauka dla Spoteczenstwa”, 2022.
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10.

11.

12.

VIII.

Prowadzenie warsztatéw naukowych pt. ,Raman spectroscopy application in materials
science” dla doktorantéw z University of Technology Sydney, 2022.

Przygotowanie wraz z dr Krzysztofem tapsg z Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Fizyki
Technicznej 25 multimedialnych materiatow dydaktycznych z przedmiotu / pracownia
fizyczna dla studentdéw Politechniki Poznanskiej, 2020-2021. Filmy umieszczono na
portalu YouTube. Na dziert 02.03.2023 uzyskaty ponad 110 tysiecy wyswietlen.

Prowadzenie zaje¢ wyrownawczych dla studentow | roku Politechniki Poznanskiej, 2018,
Wygtoszenie wyktadu dla uczniow [1lI L.O. w ramach akcji ,Dzien Chemii”
pt. Mikrospektroskopia Ramana jako skuteczne narzedzie pracy w biologii, chemii

i medycynie, Poznan, 15.04.2016,

Przygotowanie materiatow dydaktycznych pt. Uzupetniajgcy kurs z fizyki dla studentdw
| roku Politechniki Poznariskiej, w latach 2015, 2016, 2017,

Wygtoszenie wyktadu inauguracyjnego dla studentow | roku Wydziatu Fizyki Technicznej
pt. CSI — kryminalne (naukowe) zagadki WFT, 2014/2015,

Opiekun projektu w Kole Naukowym Nanoinzynierii Molekularnej, 2012/2013,
2013/2014,

Wspotorganizowanie szkoty miedzynarodowej ,Summer School on Microsystems
Technology” na Wydziale Fizyki Technicznej, w latach 2012 i 2013,

Prowadzenie zaje¢ w ramach programu ,Klasa akademicka” dla uczniow szkot srednich
na Wydziale Fizyki Technicznej w roku akademickim 2009/10,

Wspotorganizowanie cykli wyktadéw ,Piekno Fizyki” na Wydziale Fizyki Technicznej
w roku akademickim 2008/09.

POZOSTALE OSIAGNIECIA NAUKOWO-BADAWCZE

Pozostate osiggniecia naukowo badawcze zostaty przedstawione w Zatgczniku nr 3
»Wykaz osiggnie¢ naukowych”.
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