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Recenzja zostala opracowana na podstawie uchwaty Rady Naukowej Instytutu
InZynierii Materialowej Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach z dnia 12 lipca 2023.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska ma forme rozprawy, ktorej tresci
Autorka zamie$cita na 164 stronach maszynopisu. Rozprawa sklada sie z 12 rozdzialow,
z ktorych zasadnicze to wstep, przeglad literatury, informacja o zatozeniach i celu pracy
oraz badania wlasne przedstawiajgce uzyskane wyniki i ich oméwienie oraz wnioski.
Rozprawe zamyka podsumowanie i bibliografia, na ktéra skiada si¢ 172 pozycje
literaturowe, spis rysunkéw (78) i tabel (39). Praca zawiera rownieZ streszczenie w
jezyku polskim i ’angielskim. Ocene merytoryczng i naukowg pracy doktorskiej pragne
przedstawi¢ w nastepujacych punktach.

1. Aktualnos¢ tematu
Analiza doboru technik eksperymentalnych i metodyk badawczych
Elementy nowos$ci w pracy
Uwagi dyskusyjne
Whioski koricowe
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- Aktualno$é tematn pracy

Biomateriaty polimerowe od kilku dekad w znaczacy sposob poprawiajg jakoS¢
zycia i zdrowia pacjentéw, a kolejne lata intensywnych badan naukowych przynosza
nowe generacje ulepszonych materialéw do leczenia i zastgpowania chorych lub
uszkodzonych tkanek, organéw lub narzadéw. Réznorodnoéé chemiczna i strukturalna

“materialéow polimerowych pociggajagca za sobg szerokie spektrum wlasciwosci

spowodowala, Ze polimery sg stosowane jako elementy wyrobéw medycznych, aparatury,
~ sprzetu jednorazowego uzytku oraz implantéw. Autorka dokonala przegladu
biomaterialéw polimerowych, przedstawiajgc sposoby ich wytwarzania oraz krétko
scharakteryzdwa}a najwazniejsze grupy materiatébw polimerowych stosowanych do
produkcji wyrobéw medycznych. Doktorantka przedstawiala roéwniez polimery
funkcjonalne o wiasciwo$ciach przeciwdrobnoustrojowych, jakimi sg chitozan, heparyna
czy e-polilizyna (w nazwie przytoczonej przez Autorke wkradtl sie btad). Oprocz tych
naturalnych, inherentnie bioaktywnych polimeréw, Doktorantka dokonata przegladu
literatury pod katem zwigzkéw chemicznych i nanomateriatéw, ktére rowniez wykazuja
wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowe i mogg by¢ stosowane do modyfikacji wlasciwosci
innych materialéw polimerowych. Materiatami, ktore szczegoélnie zainteresowaly Panig
Grzywnowicz s3 betulina, nanosrebro i nanokrzemionka, cho¢ tylko te dwie pierwsze
substancje majg szerokie i udowodnione dzialanie przeciwdrobnoustrojowe, a
nanokrzemionka wymaga najczeSciej okre$lonej modyfikacji w celu uzyskania
wiasciwosci antybakteryjnych. Przeglad literatury konczy opis budowy i wlasciwosci
tkanek oporowych, jakimi sg tkanka kostna i chrzestna.

Na podstawie dokonanego przegladu literatury, Doktorantka postanowila
wykorzysta¢ naturalny zwigzek, betuline oraz nanoczastki srebra i krzemionki do
modyfikacji poliweglanu. Doktorantka wytypowata komercyjnie dostepny poliweglan o
niskiej zawarto$ci toksycznego bisfenolu A (ponizej 0.1%), ktéry moze migrowaé z
poliweglanu dlatego nie jest certyfikowany na zgodno$¢ z normg 1S010993, tylko speinia
wymogi dotyczace przetwérstwa metoda wytlaczania i prasowania. Modyfikacja
poliweglanu wspomnianymi zwigzkami betuliny i nanosrebra jest nowosciag w
recenzowanej pracy. Istniejgce nieliczne doniesienia na temat modyfikacji
aromatycznego poliweglanu nanokrzemionkg nie umniejszajg znaczenia nowoSci
podejmowanych przez Doktorantke badan.

Gl6wnym celem pracy byita synteza oraz charakterystyka materiatéw stosowanych
do modyfikacji poliweglanu. Celem stosdwanych dodatkéw (betuliny, nanokrzemionki i
nanosrebra) miato by¢ uzyskanie wtasciwo$ci przeciwdrobnoustrojowych i biozgodnosci '
komorkowej in vitro poliweglanu poddanego modyfikacji w procesie wytlaczania, a
potem przetwoOrstwa technika addytywnego wytwarzania (druku 3D). Uwaga
Doktorantki byta skupiona przede wszystkim na wykazaniu braku zmian degradacyjnych
(degradacji termicznej) dla materialéw badawczych wytworzonych w/w technikami i
wykazaniu aktywnoSci przeciwdrobnoustrojowej po procesach przetworstwa.

Analiza doboru technik eksperymentalnych i metodyk badawczych
Kluczowym elementem prac badawczych prowadzonych przez Doktorantke byta
izolacja betuliny z kory brzozy brodawkowej oraz przygotowanie dyspersji nanoczastek



w gwiazdzistym poliolu wg. patentu autorstwa Swinarew i in. (2016), ktére nastepnie
zostaly wykorzystane do modyfikacji poliweglanu typu Makrolon 2600 w procesie
wytlaczania. Tak wytworzone filamenty zostaly nastepnie wykorzystane w technologii '
druku 3D do wytworzenia materialu badawczego. W celu wytworzenia ksztattek do
badan, Doktorantka zaprojektowata modele, kiore postuzyly jej do wykonania
wydrukow. Doktorantka zastosowala szereg nowoczesnych metod badawczych do
scharakteryzowania struktury i wlasciwosci materiatléw polimerowych poddawanych
_ modyfikacji, w tym chromatografie gazows i zelows, spektroskopie¢ w podczerwieni,
- spektrofluorymetrie, spektrometrie mas MALDI-ToF. Dokonata réwniez charakterystyki

nanoczastek srebra i krzemionki stosowanych do badan. Doktorantka przeprowadzita
pomiary twardosci, udarno$ci i wiasciwosci wytrzymatosciowych podczas quasi-
statycznego rozciggania. Doktorantka wykonala réwniez testy mikrobiologiczne i
badania cytotoksycznosci. Polaczenie tych technik pozwolito Doktorantce dosyé dobrze
scharakteryzowac badane materiaty polimerowe.

Podsumowujac, nalezy stwierdzié, Ze zastosowane zostaly nowoczesne techniki
eksperymentalne i metody badawcze, ktére pozwolity Doktorantce na wyciagniecie
wnioskow. ‘

Elementy nowoSci w pracy

Przedmiotem badan Doktorantki byl komercyjnie dostgpny poliweglan -
Makrolon 2600, modyfikowany wyekstrahowana przez Doktorantke betuling oraz
nanoczgstkami srebra i krzemionki. Przeprowadzenie badann nad wiasciwosciami
zmodyfikowanych polimeréw i poddawanych przetwoérstwu: najpierw wytlaczania a
potem wytwarzania addytywnego z zastosowaniem techniki FDM, w tym wlasciwoéci
mechanicznych (wytrzymato$¢ na rozcigganie, twardoéé i udarno$é) oraz wlasciwosci
biologicznych dostarczytlo nowych wynikéw dla tych konkretnych ukladéw. Jednak
wyniki te nie zostaly odniesione do niemodyfikowanych materiatéw, co znaczaco
zawezito dyskusjg. Doktorantka przeprowadzila réwniez badania mikrobiologiczne i
biologiczne dla nowych uktadéw poliweglanu aromatycznego modyfikowanego betuling
i nanoczgstkami krzemionki i srebra.

Uwagi dyskusyjne

W pracy Doktorantka zajeta si¢ modyfikacja poliweglanu (PC) na bazie
aromatycznego bisfenolu A o0 nazwie handlowej Makrolon. Biostabilno$é¢ i
przezroczysto$¢ PC powoduje, Ze w sukcesem jest on stosowany do produkcji wyrobéw
medycznych, np. urzadzen do hemodializy, cho¢ zaleca sig¢ aby stosowaé, w miare
mozliwosci, wyroby medyczne, ktére nie wymywaja bisfenolu A.

Doktorantka rozpoczeta swoje badania od ekstrakcji betuliny, ktéra potem
wykorzystata do modyfikacji poliweglanu. Materialy polimerowe modyfikowane betuling
zostaly scharakteryzowane m.in. z wykorzystaniem chromatografii wykluczenia (SEC),
jednak Doktorantka nie interpretuje wptywu dodatku betuliny na masy czasteczkowe,
dlatego w czesci dyskusyjnej prosze o odniesienie sie do tych analiz.

, Probki do badan zostaty wykonane w technologii FDM (fused deposition modeling)
czyli popularng technikg druku 3D. Analize wynikéw uzyskanych w badaniach metoda
spektroskopii w podczerwieni pod katem ewentualnych zmian w budowie chemicznej,
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ktére mogg wystapi¢ po przetworstwie, Autorka nazywa ,stabilnoscig termiczng”. Jest to
mylne stwierdzenie, gdyz inne techniki badawcze nalezy zastosowa¢, aby stwierdzi¢ jak
obrébka termiczna wplywa na przemiany fazowe (topnienie, Zeszklenie, krystalizacje)
polimeréw. Prosze zatem aby Doktorantka podczas obrony przedstawila charakterystyke
metod wyKkorzystywanych w badaniach stabilnosci termicznej polimerdow i zjawisk
towarzyszacych degradacji termicznej.

Przeprowadzajgc testy aktywno$ci przeciwdrobnoustrojowej poliweglanu po

_ modyfikacji réznymi metodami i substancjami Doktorantka stwierdzila, Ze najlepszy
wynik uzyskata dla nanokrzemionki, ktéra z natury jest bioinertna. Jakie zatem inne

czynniki mogly sprawi¢, ze materiat ten wykazal najnizszg adhezj¢ komérek bakterii?

W pracy mozna znaleZé sporo niescistoéci, chociazby bledng nazwe e-polilizyny
(jako e-polizyna), rézne bledy drtograficzne - bledna pisownia ,ponadto” czy bledy
interpunkcyjne (zasady stawiania przecinka przed ,ze”, ,ktory”), kolokwializmy, np.
struna zamiast filament, itp.

Podsumowujgc stwierdzam, Ze interpretacja uzyskanych wynikow jest dosyc
powierzchowna i wiele wniosk6w wymagatoby przeprowadzenia dodatkowych badaf. W
pracy mozna jednak doszukad sie licznych waloréw poznawczych.

Whioski konicowe

Doktorantka zrealizowala program badan eksperymentalnych zakladajgcy
wytworzenie materialéw z poliweglanu na podstawie bisfenolu A, modyfikowanych
betuling, nanokrzemionka i nanosrebrem w procesie wytlaczania, a nastepnie
ponownego ich przetworzenia technika druku 3 D. Praca wnosi wiedze og6lng z zakresu
przetwoérstwa polimeréw metoda wytlaczania i druku 3D i wykorzystania wybranych
metod do oceny budowy chemicznej i wlasSciwosci tak wytworzonych materiatéw. Praca
nosi znamiona pracy interdyscyplinarnej, co potwierdza fakt pelienia funkcji
promotoréw przez specjalistéw z zakresu mikrobiologii i biotechnologii oraz inZynierii
materiatlowej. Zakres badan obejmuje wiec zagadnienia z obszaru technologii
przetworstwa, badan strukturalnych i mechanicznych materialéow oraz oceny
wiasciwosci biologicznych modyfikowanych materiatéw polimerowych.

Doktorantka wykazata, ze mozliwe jest wytworzenie modyfikowanych filamentéw
poliweglanowych, ktére nastepnie mogg by¢ wykorzystywane w technice addytywnego
wytwarzania FDM. Wykazala réwniez, ze zaré6wno betulina jak i nanoczgstki korzystnie
wplywajg na przezywalno$¢ komérek in vitro testowanych wyciggéw, natomiast
najlepsze  wiasciwosci  bakteriostatyczne wykazuje materiat modyfikowany
nanokrzemionka.

Biorac pod uwage uzyskane wyniki, stwierdzam iz przedlozona do recenzji praca
doktorska mgr inz. Klaudii Grzywnowicz speinia minimalne wymagania przewidziane
ustawg o stopniach naukowych i tytule naukowym (art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003
r. Dz.U. z 2003 r., nr.65, poz. 595 z pdZniejszymi zmianami) i rekomenduje¢ przyjecie
rozprawy i dopuszczenie Pani mgr inz. Anny Krokos do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego oraz publicznej obrony.
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