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Praca poswigcona jest analitycznemu zastosowaniu nowoczesnej techniki analitycznej jaka
jest spektrometria mas (MS) z mikroprobkowaniem laserowym na drodze ablacji (LA) i
jonizacja tak pobranego materialu w plazmie argonowej uzyskiwanej na drodze sprzg¢zenia
indukcyjnego — w skrocie ICP od angielskojezycznej nazwy Inductively Coupled Plasma do
wyznaczania lokalnych stgezen wybranych pierwiastkow w tkankach sgsiadujacych
z implantami - do uzyskiwania danych umozliwiajacych zobrazowanie rozmieszczenia tych
pierwiastkow. Badania takie, a wiec konieczno$¢ opracowania wiarygodnej metody
oznaczania, majg olbrzymie znaczenie dla rozwoju bezpiecznej dla pacjentow implantologii.

Od wielu lat r6znego rodzaju implanty poprawiaja komfort zycia osobom, u ktorych je
zastosowano. Generalnie, do wytwarzania implantéw stosuje si¢ materialy ceramiczne lub
inne materiaty konstrukcyjne pokryte materiatami ceramicznymi, stopy metali lub materiaty
polimerowe. W stomatologii najczesciej stosuje si¢ na implanty tytan i jego stopy ze wzgledu
na dobre wtasciwosci mechaniczne, wysoka odpornos¢ na korozje i dobrg biokompatybilnos¢

z tkankami. Jednakze, niezaleznie od zastosowanego materiatu, implanty ulegaja powolnej



degradacji uwalniajac jony i czastki metaliczne do okolicznych tkanek, a to moze by¢
przyczyna alergii, stanéw zapalnych itp,.

Gloéwng ideg rozprawy doktorskiej bylo wigc opracowanie procedury analitycznej lokalnego
oznaczania pierwiastkow tworzacych implanty stomatologiczne, w wielu miejscach tkanek
mickkich metodg LA-ICP-MS i utworzenie na tej bazie map rozmieszczenia tych
pierwiastkow w tkankach sgsiadujgcych z implantem. Praca wymagata wigc wspOlpracy
chemik analityk — stomatolog, a takze zgody odpowiedniej Komisji Bioetycznej oraz

pacjentow — dawcow tkanek do badan.

Praca liczaca 143 strony, ze stronami wstepnymi, I ma klasyczny uktad. Na 35 stronach
,Czesci teoretycznej” doktorant opisat najwazniejsze elementy budowy uktadu LA-ICP-MS
i problemy wystepujace w analizie tg technikg. Poniewaz planowal analizg ilosciowa, znaczng
czg$¢ poswiecit zagadnieniom kalibracji analitycznej i przygotowywania odpowiednich
WZOICOw.

Ta cze$¢ uwzglednia wszystkie istotne zagadnienia, chociaz w wielu miejscach autor pracy
stosuje styl ,,hastowy” i wprowadza skroty myslowe, ktore trudne bytyby do rozszyfrowania
dla niewtajemniczonego czytelnika, a czasami wrgcz brzmig blednie. Te zastrzezenia zostang

wypunktowane w dalszej czgsci recenzji — w uwagach szczegdlowych.

Bardzo cenne w tym opisie s3 zagadnienia przygotowania probek tkanek do badan,
charakterystyka implantdéw stomatologicznych — zwlaszcza w relacji implant-tkanka.
Najcenniejszy jednak, w mojej opinii, jest przeglad literatury Swiatowej poswigconej badaniu
tkanek technika spektrometrii mas z mikroprobkowaniem laserowym. Tu tez, zwlaszcza
w odniesieniu do oceny ,,spdjnosci pomiarowej” mozna mie¢ drobne zastrzezenia —ta uwaga

zostanie rozwini¢ta w uwagach szczegdtowych.



Catos¢ jednak tego przegladu jest imponujaca.. Wskazuje to na bardzo dobre przygotowania

doktoranta do realizacji badan wtasnych.
Gléwny cel pracy i cele szczegolowe sformutowane sg jasno.

Cze$¢ doswiadczalna (strony 48-65) obejmuje opis stosowanej aparatury i procedur
wzorcowania i przygotowania probek, a takze postepowania w optymalizacji warunkéw
oznaczania. Ta cz¢$¢ jest kompletna i dobrze udokumentowana, cho¢ pewne opisy dotyczace
techniki wprowadzania implantow moglyby by¢é w czesci teoretycznej pracy bo dotycza
zagadnien ogolnych. Niestety i tu pojawiaja si¢ sformutowania niejasne Czy wrecz btedne —
wypunktowane, podobnie jak wczesniej sygnalizowane, w uwagach szczegoétowych.

Wyniki badan sg zilustrowane wieloma wykresami, mapami i tabelami z wszystkich etapéw
opracowywania procedury, jej walidacji i zastosowania w analizie probek tkanej z jamy ustnej
oraz ich dyskusja zostaly opisane tgcznie na stronach 66-117. Tu nalezy podkresli¢, ze dla
opracowanej procedury, co jest nowoscig dla tego typu prac, wyznaczono wszystkie
parametry walidacyjne.

Ta cz¢$¢ jest imponujaca.

Konczacym rozdziatem dysertacji jest rozdziat zatytutowany ,,Podsumowanie i wnioski” — str.
118-120, w ktorym mgr Sajnog skupit si¢ gtownie na podsumowaniu dokonan wiasnych.
Prace koncza streszczenia w jezyku polskim i angielskim (strony 132-137.

W  pracy, w sumie zamieszczono 61 rysunkow — czgsto wieloelementowych,
przedstawiajacych wykresy, diagramy, mapy rozmieszczenia, mikrofotografie i obrazy
z mikroskopii r6znego rodzaju. Dane liczbowe lub zestawienia przegladowe i podsumowujace
zebrano w 10 tabelach. Oceniam jako bardzo dobra czytelno$¢ i graficzng jako$¢ tych

opracowan.



W pracy, na réznych etapach cze¢sci teoretycznej, ale nie tylko, doktorant odniést si¢ do 155
pozycji literaturowych — w tym monografii ksigzkowych, prac oryginalnych i prac

przegladowych.

Podsumowujac stwierdzam ze praca pod wzgledem merytorycznym jest bardzo dobra,
a badania zostaly przeprowadzone zgodnie z dobra praktyka laboratoryjng i opracowane
zgodnie z zasadami walidacji i metrologii. Tekst dostarczony do recenzji zawiera jednak
bardzo duza liczbe niewlasciwych sformutowan, ktore wrecz moga by¢ odczytane jako btedy
czy bledne wyrazenia.
Uwagi do pracy czy do redakcji pracy - rozpoczne od najwazniejszych.
1. Mgr Adam Sajnog blednie stosuje i to w wielu miejscach dwa podstawowe terminy
,,0bjetos¢” tam gdzie ma by¢ ‘pojemno$é’ — to bez komentarza.
»zawarto$¢” zamiast ‘stezenie’.
Termin ,,zawarto$¢” okresla ilos¢ czego$ w jakiejs$ catosci. Jesli tg ilo$¢ przeliczymy na
jednostkowa objetos¢ lub mase to mamy juz ‘stezenie’ — niezaleznie od jednostek w
jakich go wyrazimy.
2. Wsrod niewlasciwych termindéw mamy: ,,mierzy si¢ izotop” (str. 17), ,,drukowanie
roztworu analitu” (str. 18,20), ,,stosunek izotopow” (str. 22), ,,mierzonym izotopem”
(str. 57), ,,zmierzonych pierwiastkow” (str. 92), ,,pomiaro6w probki” (str. 118)
3. Zamiast ,,wlasno$¢” powinno by¢ ‘wlasciwos¢’ np. ‘wlasciwos$¢ wyniku’ — autor pracy
stosuje te terminy zamiennie.

4. Zamiast ,,sucha kropla” powinno by¢ ‘wysuszona kropla’ — w wielu miejscach: tabela 2

rozdziat 4.1.3



Uwagi mniej lub bardziej redakcyjne

1. W wykazie skrétow jest ,,JCP-TOF-MS spektrometria mas z jonizacjag w plazmie
sprzezonej indukcyjnie z analizatorem czasu przelotu”, powinno by¢ ‘ICP-TOF-MS
spektrometria mas z analizatorem czasu przelotu i1 jonizacja w plazmie sprzg¢zonej
indukcyjnie’

2. Tu ogdlna uwaga — we wszystkich miejscach gdzie to mozliwe nalezy stosowac petne
nazwy substancji lub pierwiastkow: zamiast ,,V”’ powinno by¢ ‘wanad’ bo V moze by¢
np. piatka rzymska, zamiast ,,piaskowane proszkiem Al>O3” powinno by¢ ‘piaskowane

proszkiem korundowym’ str. 25, itp

3. Strona 10, ablacja laserowa nie jest sposobem ,,wprowadzania probki”, a ICP-MS nie jest
jedynie ,,detektorem”

4. Strona 10, 4 linijki dalej mys$le ze autorowi chodzito o ,,duza precyzj¢” wyrazong matym
wspotczynnikom zmiennos$ci

5. strona 12, 3 linia od dolu, mniejsza ilo§¢ materiatu jaka trafia w MS do detektora obniza
sygnat — niekoniecznie ,,czulo$¢” gdyz ten parametr jest stosunkiem AS/Ac

6. strona 14 rozdziat 1.7 zdanie ,,Interferencje spektralne ....” nie jest do konca prawdziwe

7. strona 15 mamy skrot myslowy w zdaniu ,,Interferencje izobaryczne... dalej jest ,,wigcej
niz jeden pierwiastek ma taka samg mas¢ atomowa” powinno by¢ ‘izotopy wigcej niz
jednego pierwiastka majg taka sama mase atomow3g’.

8. Strona 17 drugi akapit. Mam pytanie: Co autor rozumie przez ,.homogenicznosé
1 rownomierny rozktad analitu”?

9. W wielu miejscach sktadnia zdan jest bardzo dziwna utrudniajac ich zrozumienie, np. str.

18 po stowach ,,Frick i Giinther..,



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

W rozdziale 2.2.10 zdanie rozpoczynajace si¢ od ,,ID jest metoda definitywna...” nie jest
do konca prawdziwe, a zakonczenie w stylu, ,,a wyniki pomiaréw (raczej oznaczen)
otrzymuje si¢ bezposrednio w jednostkach SI, po zastosowaniu odpowiednich formut
matematycznych” jest truizmem. Ponadto tu tez mozna postawi¢ pytanie: co znaczy

,bezposrednio” jesli trzeba zastosowac ,,odpowiednie formuty matematyczne”

W czeéci teoretycznej, W rozdziale 3.3 jest cz¢$¢ zdania ,,... a uzyskane roztwory nie
pozwolg na wykonanie odpowiedniej liczby powtorzen”. roztwory na ogot pozwalajg
wykona¢ dowolng liczb¢ powtdrzen - pytanie jest: czy sygnaly beda odpowiednio
mierzalne?

W tytule rozdzialu 3.6 powinno by¢ ‘Toksyczno$¢ badanych pierwiastkéw’, lub

Toksyczno$¢ pierwiastkow stosowanych w implantach’

Strona 27: w ostatnim zdaniu na tej stronie sa zbyt duze skroty i niewlasciwe formy

gramatyczne — zdanie jest niespojne.

W tabeli 2, jak juz wspomniano, doktorant w kolumnie ,,Wtasciwo$ci wyniku pomiaru”
w wielu miejscach stosuje zwrot ,,spdjno$¢ ze wzorcem NIST” nie podajac o jaki
wzorzec chodzi. To jest za duzy skrot. Ponadto sg tez inne organizacje dostarczajgce
wzorcOw zapewniajacych spojno$¢ pomiarowag — stosowane przez autoroOw wybranych

prac.

Rozdziat 4.3 — w ostatnim zdaniu brak jest orzeczenia.

Rozdziat 5.1 — brak jest polskiego okre§lenia ‘prasa hydrauliczna® w przypadku
specyfikacji tego urzadzenia.

W rozdziale 5.3.1 przydatoby si¢ co najmniej jedno zdanie uzasadnienia dlaczego

zastosowano jajo kurze jako matryce.

Ten sam rozdzial: jest: ,,....roztworu analitow o zmiennym stezeniu...” powinno by¢

raczej ‘o okreslonych stgzeniach’.



19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

W rozdziale 5.3.1 jest zdanie ,,Wzorce wykonano ponownie i przeznaczono do
mineralizacji”. Rodzi to dwa pytania: dlaczego tak? I czy to jest zgodne z dalsza czg$cia,
w ktorej napisano ze to cze$¢ wzorcow, z ktorych robiono tabletki przeznaczono do
mineralizacji.

Ten sam rozdziat: Zdanie ,,Zamrozone wzorce umieszczano.....” wymaga wyjasnienia

W rozdziale 5.3.3. jest ,,Przed wazeniem i mineralizacja, tabletki poddano ablacji zgodnie
z parametrami procedury nr 1.” Zas w procedurze 1 nie ma nic o ablacji - zadnych

parametrow!

Strona 52 , ostatnie zdanie przed rysunkiem 9. Z tre$ci wynika jakoby na rysunku
prezentowano promieniowanie mikrofalowe, a jest system do mineralizacji — bledna

skladnia zdania

W rozdziale 5.4 zatytulowanym ,,Material badawczy”, ani nigdzie p6zniej nie podano
liczby pacjentdéw-dawcoéw tkanek, liczebnosci tkanek grupy kontrolnej (przed
implantacjg) i badanej (po implantacji).

W rozdziale 5.5.1 optymalizujac parametry ablacji badano jednoczynnikowo migdzy
innymi energi¢ lasera i szeroko$¢ wigzki. Jednak w ablacji laserowej efekt tych
parametrow jest skorelowany. Wyraza si¢ to przez ,(fluencj¢” czyli gestosé
powierzchniowg energii i ta wielko$¢ powinna by¢ optymalizowana.

W tym samym rozdziale mamy zdanie: Przy wyborze parametréw do dalszych analiz
kierowano si¢ nastgpujacymi zasadami: (i) wystarczajgca intensywnos¢ sygnatow, (ii),
niska wartos¢ precyzji sygnatow, ..... . Sadze, ze raczej chodzi o duzg precyzj¢ sygnatow
wyrazong matym wspotczynnikiem zmienno$ci — nikt nie dazy do malej precyzji
pomiarow.

Wsérdéd rysunkéw watpliwosé budzi rysunek 28 dla wanadu. Wynika z niego, ze

zastosowanie siarki (**S) jako wzorca wewnetrznego dla wanadu powoduje utrate



czulosci w relacji V/S~c(V) — zalezno$¢ ta prezentowana jest inaczej na wykresach
kalibracyjnych — wymaga to wyjasnienia
27. Strona 93, cze$¢ tego rozdzialu od drugiego akapitu + rysunek powinny by¢ w cze¢sci

teoretycznej.

Pomimo przedstawionych wyzej uwag krytycznych dotyczacych redakcji  tekstu.
przedstawiona do recenzji praca jest merytorycznie bardzo dobra i spelnia wymagania
wymicnione w art. 13 Ustawy o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule z
zakresu sztuki z dnia 14 marca 2003 roku z pdzniejszymi modyfikacjami.

W zwiazki 7z powyzszym skladam wniosek do Wysokiej Rady Wydzialu Chemii

Uniwersytetu im Adama Mickiewicza w Poznaniu o przyjecie pracy i dopuszczenie mgr

Adama Sajnoga do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Krakoéw. 31 pazdziernika 2017 dr hab. Stanistaw Walas, prof. UJ



