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1. Podstawa wykonania recenzji

Podstawa prawna: zgodna ze stanem prawnym, okreslonym w art. 13 ust. 1 z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (t. J. Dz. U. 22017 1., poz. 1789 z pézn, zm).

Recenzja zostala sporzadzona na prosbe Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria
Chemiczna z dnia 6 lipca 2022 r. uchwata nr 195/26/RDND05/2021-2024 reprezentowang
przez Przewodniczaca Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Panig prof. dr hab.
inz. Grazyne Gryglewicz.

2. Przedmiot recenzji

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr inz. Michata Grzymajto pt.
"Materialy kompozytowe z poli(adypinianu glicerolu) oraz bioszkla o potencjalnym
zastosowaniu do odbudowy tkanki kostnej" wykonana na Wydziale Chemicznym Politechniki
Wroctawskiej obejmuje ogélem 120 stron maszynopisu komputerowego, zawierajgcego 39

rycm, 23 tabel, 154 cytowanych zrédel literaturowych oraz wiasnego dorobku naukowego
| obejmujqcego wspétautorstwo 3 publikacji naukowych z listy filadelfijskiej. Rozprawa
doktorska Pana mgr inz, Michata Grzymajlo zostata zrealizowana na Wydziale Chemii
Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem dr hab. inz. Konrada Szustakiewicza, Profesora
Uczelni. Dysertacja ma typowy uklad dla prac naukowo-badawczych © charakterze



cksperymentalnym. Sklada si¢ z 7 rozdzialow gléwnych oraz 1 rozdziahi uzupehiajacego,
obejmujgcego przeglad wazniejszych publikacji opisujacych stan techniki w obszarze tematyki
rozprawy doktorskiej. Jezeli potraktowac przedmowe, jako streszczenie w jezyku polskim, to

zabraklo mi streszczenia w jezyku angielskim.
3. Ocena ogoélna

W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zainteresowania materiatami kompozytowymi
jako obszerna, interdyscyplinarng dziedzing wiedzy z zakresu ogélnych nauk medycznych,
chemicznych 1 biologicznych, a we fragmencie wspolczesnej rozbudowanej medycyny
potencjalng mozliwoscia zastosowania materialtow kompozytowych na bazie poli(adypinianu
glicerolu) oraz bioszkla do odbudowy oraz regeneracji tkanki kostnej.

Recenzowana  rozprawa  doktorska  zostala  zrealizowana w  ramach
multidyscyplinarnego projektu ,,Wielofunkcyjny material kompozytowy o wlasciwosciach
przeciwdrobnoustrojowych 1 pro-regeneracyjnych do odbudowy tkanki kostnej,,. Tematyka
pracy doktorskiej, jako jeden z etapoéw ww. projektu obejmowala opracowanie materiatu z
poli(adypinianu glicerolu) 1 bioszkla jako nosnikéw dla biologicznie aktywnych peptydéw.
Oprécz Politechniki Wroclawskiej w konsorcjum biorg udziat Instytut Ceramiki i Materiatéw
Budowlanych w Warszawie (Sie¢ Badawcza Eukasiewicz), Uniwersytet Gdanski, Instytut
Biotechnologii i Medycyny Molekularnej z Gdanska oraz gdasiskie firmy SensDx.

Istotny element oceny stanowi poprawno$¢ zrealizowanego celu badan, jak réwniez
utylitarny charakter pracy. Trudnoscig w zaprojektowaniu nowych litych oraz porowatych
materialéw z dodatkiem bioszkla jest opracowanie odpowiednich materialéw kompozytowych
spelniajacych skomplikowane wymogi fizykochemiczne, mechaniczne, reologiczne oraz
biologiczne.

Opisane w pracy badania obejmuja opracowanie sposobu wytwarzania skladnikéw
biokompozytu, opracowanie i wytworzenie wielofunkcyjnych biomateriatéw kompozytowych,
okreslenie wlasciwosci wytworzonych biokompozytow, optymalizacja oraz wybér i
wytworzenie serii prototypowych biokompozytéw. Czesciowo zrealizowano takze kolejny etap
badan polegajacy na badaniu wybranych wlasciwosci biologicznych prototypowych
biokompozytow. Wytworzone prébki do badan kompozytéw na zwierzgtach (in vivo) beda
dalej permanentnie badane po wylonieniu w ramach przetargu odpowiedhiﬁj jednostki
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Cel pracy zostat jasno zformulowany, jednoznacznie zostala przedstawiona hipoteza
badawcza, a podjete zagadnienie jest atrakcyjne zaréwno w sensie poznawczym, jak i
naukowym. Szkoda, ze stojacy przed Doktorantem problem naukowy oraz elementy nowosci
naukowej nie zostaly dobitnie wyszczegOlnione po zakonczeniu przegladu literatury
zamieszczonej w rozprawie doktorskiej.

llo$¢ wynikéw z przeprowadzonych prac eksperymentalnych, niezbednych do
kontynuacji dalszych badan jest na tyle wystarczajaca, ze pozwala zrozumieé¢ w pelni istote
badanych zagadnien. Stosowane w pracy metody badawcze sa oparte gtéwnie na rutynowych
znormalizowanych procedurach, obejmujacych na przyklad wyznaczanie adekwatnych
cigzaréw czasteczkowych oraz polidyspersyjnosei technika GPC, oznaczanie temperatury
zeszklenia Ty za pomoca techniki DSC, badania termograwimetryczne, badania widm
FTIR/ATR syntetyzowanych polimeréw oraz niezwykle istotne badania struktur otrzymanych
zwigzkow wykorzystujge spektroskopie 'H NMR.

Podejscie metodyczne do przeprowadzonych w pracy badan umozliwity Doktorantowi
dogiebne okreslenie takich zaleznosci, jak wplyw temperatury na przebieg sieciowania
termicznego zaréwno materiatéw litych jak i porowatych oraz role sieciowania chemicznego
jako alternatywnej metody w przeksztatceniu PGA poli(adypinianu glicerolu) w materiat o
charakterze aplikacyjnym. Doktorant okreglit tym samym poszukiwane oraz akeeptowalne
technologicznie parametry wytrzymatogciowe przysztych matarialéw kompozytowych na bazie
poli(adypinianu glicerolu) oraz bioszkla.

Rozprawa doktorska jest napisana i zredagowana poprawnym jezykiem w konwencji
przyjetej dla rozpraw naukowych w naukach przyrodniczych i technicznych. Niemniej w pracy
mozna doszukac si¢ bled6w jezykowych, stylistycznych i terminologicznych, wynikajacych w
gtéwnej mierze z przekladu na jgzyk angielski czy tez uzywanej potocznie ,.gwary”
technologicznej. Przytoczony tutaj aspekt nie ma Zzadnego wplywu na ocene wartosci
merytorycznej rozprawy doktorskie;j.

Podjete i wykonane z sukcesem badania wladciwodci fizykochemicznych 1
mechanicznych usieciowanych termicznie materialéw kompozytowych z poli(adypinianu
glicerolu) oraz bioszkla sa swoiscie wartosciowe zarbwno z naukowego, jak i utylitarnego
punktu widzenia. Wobeg powyzszego stwierdzam, Ze otrzymane przez mgr inz. Michata
Grzymajlo rezultaty badan poszerzajg znacznie wiedze z dziedziny materiatéw

kompozytowych wnoszac do niej nowe warto$ci poznaweze, utatwiajac i umozliwiajac dalsze



badania naukowo-aplikacyjne w tej niezwykle trudnej materii materiatow kopozytowych
zbudowanych z biomaterialéw; z mozliwoécig odbudowy oraz regeneracii tkanki kostnej.

4. Ocena szczegélowa

Tekst poprzedzony jest objasnieniem skrétéw oraz wykazem symboli i prébek, co
bardzo ulatwia czytanie rozprawy. Uktad poszezegolnych rozdziatéw jest poprawny. Jednak
zastrzezenia budzi ich numeracja, ktéra zwyczajowo nie obejmuje spisu literatury i rozdziat ten
pozostawia si¢ nienumerowany, podobnie jak koncowe streszczenia w jezyku polskim i
angielskim, ktérych niestety praca nie zawiera. Podobnie cele pracy powinny zostaé
przytoczone bezposrednio po przegladzie literatury po objasnieniu skr6téw, symboli i prébek.

W pierwszym celu pracy Doktorant planuje otrzymanie poli(adypinianu glicerolu) o
strukturze liniowej na drodze polimeryzacji enzymatycznej, a na str. 10 zamieszcza informacje,
ze kataliza za pomocg wydzielonych enzymow, w przeciwienstwie do zachodzacej w naturze
biegnie zazwyczaj w warunkach bezwodnych, w masie lub rozpuszczalniku organicznym.
Powoduje to zmniejszenie szybkosci reakeji i ogranicza jej selektywnosé. Czy moze Pan podaé
wydajnosé tego typu reakcji?

Dysertacja Pana mgr inz. Michata Grzymajlo zostala przygotowana starannie.
Doktorant nie ustrzeg! si¢ jednak drobnych niescistosci.

Wprawdzie trudno jest konstruktywnie krytykow¢ przeglad literatury, niemniej tym na
stronie 17 zamiast Swiatla ultrafioletowego (8 wiersz od géry) powinno by¢é promieniowania
ultrafioletowego. Nazwa $wiatlo zarezerwowana jest dla promieniowania widzialnego.

Na str. 18 zamieszczono informacig, ze poliglikolid wykazuje modut sprezstosci 7 GPa,
ktérego wartos¢ jest bliska modutowi sprezystodei kosci (10-20 GPa). Czy to sg bliskie
wielkosci? (16 wiersz od gory).

Nie podstawnik metylenowy, a grupa metylenowa (str. 18, 7 wiersz od dotu).

Str. 22, 8 wiersz od gory, prawidlowo akrylanewej od akrylanéw, a nie od akryli.
Popieram podawanie przez Doktoranta cigzaréw czgsteczkowych polimer6w w Da
(Daltonach), a nie w g/mol lub bezjednostkowo.

Str. 31, 11 1 12 wiersz od dotu, prawidlowe wzory tlenkéw metali to: TiO» oraz Fe;0Os

Ta sama str. 31, 6 1 7 wiersz od dotu, chodzi rzeczywiscie o % wag. ? W pracy bardzo

czesto zamast % wag. podawane sa zwykle %.

Str. 85, 10 wiersz od dotu powinne byé materialu zamiast meteriatu



Str. 99, 1ys. 35 powinien by¢ przedstawiony: Odksztatcenie (%) os OY, jako funkcja
naprezenia Sciskajacego [Mpa] na osi OX.
Za bardzo dobrg strone rozprawy doktorskiej uwazam podawanie nazwisk o0séb z mnych
Uczelni oraz Instytutéw Naukowych, ktére wykonaly istotne dla przebiegu pracy syntezy oraz
modyfikacje.
Zastosowano w pracy trzy interesujace metody oczyszczania poli(adypinianu glicerolu) PGA.
Oprécz rozpuszezania zanieczyszezeh i wylrgeania polimeru, zastosowano dializowanie
substancji maloczasteczkowych oraz dializowanie w aparacie Soxhleta. Na poczgtku
zastosowano sieciowanie termiczne, ktérego ,,przebieg chemiczny” nie zostat zilustrowany w
pracy. Czy mogtbym poprosié Dokioranta o uzupehienie tej luki w trakeie obrony pracy
doktorskiej? Musze przyznaé, ze warunki procesu sieciowania termicznego, to jest 3h w 180°C
to istne wyzwanie dla sieciowanego biopolimeru.
Miedzy innymi, ze wzgledu na trudnosci z odprowadzaniem gazowych produktow ubocznych
reakcji sieciowania termicznego oraz podatnosé PGA na degradacje termiczna zdecydowano
si¢ na sieciowanie chemiczne (rozdziat 4.6.). Do tego celu wykorzystano duza zawarto$é grup
hydroksylowych w PGA. Jako zwiazek sieciujacy zastosowano > 2y 2y m
zilustrowany tutaj schemat sieciowania dotyczy sieciowania zewngtrznego pomiedzy
poszczegblnymi tancuchami polimerowymi (sieciowanie intermolekularne). Nalezy jednak
pamietaé, ze mozliwe jest rOwniez sieciowanie intramolekularne wewnatrz jednego lancucha
polimerowego. Jest to sieciowanie niepozadane, poniewaz nie podwyzsza kohezji
sieciowanego polimeru. Sieciowanie chemiczne PGA pozwala na otrzymanie materiatu
biopolimerowego o znaczeniu aplikacyjnym. Réwniez tutaj wymieniono nazwiska osab, ktére
przeprowadzily ww. reakcje sieciowania. Przeprowadzono réwniez sieciowane chemiczne
materiatdw porowatych, ktora jest juz bardziej zlozong reake;js.
Opisano metodyke formowania ksztattek do badai biologicznych, sieciujge wszystkie ksztattki
21 dni w 40°C. Z technologicznego punktu widzenia trzy tygodnie sieciowania ksztaltek to
stosunkowo dtugi okres. Czy widzi Pan realng mozliwosé skrécenia tego czasu, a jezeli tak, to
w jaki sposdb?

Szczegllnie interesujace dla tego typu materialtow polimerowych z potencjalnym
zastosowaniem, jako budulec do odbudowy tkanki kostnej byla ocena ich cytotoksycznosci.
Okazalo sig, ze badane w pracy biomaterialy polimerowe uznawane sg za niecytotoksyczne

rowniez wzgledem komorek kostnych/osteoblastow.,



Zasadniczg czeS¢ pracy zamyka rozdziat 5. Wyniki i dyskusja, w ktérym mgr inz.
Michal Grzymajlo formutuje uogélnione trafne obserwacje w postaci cickawych wnioskow.
Punkt ten zawiera odniesienia do praktycznego zastosowania materialéw kompozytowych na
bazie poli(adypinianu glicerolu) oraz bioszkta, co postrzegam jako cenne i wskazujgce na dobrg
znajomo$¢ przez Doktoranta aspektow praktycznego zastosowania WyZe] wymienionych
kompozytéw polimerowych.

Doktorant wyznaczyl optymalna temperaturg syntezy PGA oraz przedstawit wplyw
temperatury reakcji syntezy PGA na clezar czasteczkowy polimeru oraz jego
polidyspersyjnosé. Rys. 6 jest we mnie nieco niefortunny. Whrew pozorom, nie wynika z niego
jednoznacznie, ze wzrost temperatury syntezy powoduje wzrost cigzaréw czasteczkowych
PGA. Wg kryterium, ze polimery tego typu sa amorficzne oraz, ze charakteryzuja sig
temperaturg zeszklenia ponizej — 30°C, powinny wykazywac wlasciowsci samoprzylepne.

Na rys. 10 przestawiono strukture usieciowanego (termicznie czy chemicznie?) PGA
oraz rolg, jakg odgrywajg w procesie sieciowania grupy hydroksylowe. Opisano szczegbtowo
optymalizacje procesu oczyszczania PGA, oraz zbadanie skutecznosci oczyszezania produktéw
metodami spektroskopii 'H NMR oraz chromatografii zelowej. Najwyzszy ciezar
czasteczkowy PGA otrzymano w wyniku syntezy prowadzonej w 24 h. Krétsze oraz duzsze
Czasy syntezy prowadzily do zmniejszenia ciezaru czgsteczkowego PGA. Analiza TGA
dowiodla znacznic mniejszej stabilnodci termicznej wydzielonych zanieczyszczen w
porownaniu z oczyszczanym produktem.

Jak juz wezesniej wspomnialem, w przypadku sieciowania chemicznego 0siagnieto
bardziej obiecujace wyniki, jak w przypadku sieciowania fermicznego. Sieciowanie termiczne,
szczegblnie w wysokich temperaturach rzedu 180-200°C w czasie 4-5 h prowadzi do
nadmiernego usieciowania biopolimeréw, ktéremu towarzyszy degradacja termiczna,
prowadzaca migdzy innymi do powstawania nierozpuszezalnych frakeji oraz do ciemnienia
badanych materiatlow. Wykluczono réwniez wplyw tlenu atmosferycznego na przebieg reakcji
sieciowania termicznego PGA.

Interesujace wyniki otrzymano réwniez obserwujac reakcje sieciowania PGA za
pomocg roznych stezen Sl przy zastosowaniu techniki DSC.

Jednym z ostatnich etapow pracy doktorskiej bylo wytworzenie oraz badanie
kompozytéw PGA-Bioszklo zawierajagcych 20 % wag. oraz 40-80 % wag. bioszkla, analizujac
mikrofotograie SEM. Pomijajac opisane w pracy problemy ze skurczem oraz z nieodpowiednia
wytrzymatoscig prébek uzyskano dobra jakogé kompozytu na bazie prébki uzyskanej z 30 %
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roztworu PGA. Dozowanie bioszkla z zawiesiny wykorzystano przy prébach Wytwarzania

»blorusztowan® poprzez sieciowanie chemiczne.

Najciekawsze wnioski recenzowanej rozprawy doktorskiej to synteza poli(adypinianu
glicerolu) (PGA) o mozliwie najwigkszym ciezarze czasteczkowym oraz liniowej strukturze
potwierdzone] badaniami FTIR oraz 'H NMR optymalizujge przy tym temperature (40°C) oraz
czas trwania syntezy (24 h). Usuwanie zanieczyszczen przeprowadzono réwniez w 40°C,
unikajagc wyzszych temperatur sieciowania PGA. Z zastosowanych metod oczyszczania
wybrano dializ¢ w ukladzie aceton-aceton. Stosujac technike DSC zbadano sieciowanie
termiczne dochodzac jednoczesnie do wniosku, ze lepsze bedzie zastosowanie w tym ukladzie
sieciowania chemicznego. Sieciowanie chemiczne przeprowadzono, stosujac By i
T e LR N\ iska temperatura reakecji sieciowania chemicznego
wynoszaca 40°C umozliwia domieszkowanie materialéw niestabilnych termicznie, ale
aktywnych biologicznie, np. peptydami. Usieciowany PGA za pomoca @K nie wykazuje
cytotoksycznosci. W ostatnim etapie pracy przeprowadzono badania ukladow PGA-bioszklo,
optymalizacj¢ ich wytwarzania oraz charakterystyke otrzymanych kompozytéw. Pomimo wielu
probleméw z mala zwilzalnoscia bioszkla roztworem PGA, udato si¢ dozowanie napelniacza
w formie zawiesiny w polimerze rozpuszezonym w 14-dioksanie. W trakcie badan
wytrzymalosciowych na $ciskanie zaobserwowano powrét badanych kompozytéw do
pierwotnego ksztaltu po redukeji obeiazenia. Materiaty tego typu mogg znalezé zastosowanie
w stomatologii przy rekonstrukeji tkanki kostnej.

Mimo uwag krytycznych wyrazam opinig, ze zalozony cel tj. mozliwosé aplikacji
polimerowych materialéw kompozytowych z poli(adypinianu glicerolu) oraz bioszkla do
odbudowy tkanki kostnej zostat osiagniety.

S. Podsumowanie oceny

Rozprawe doktorska Pana mgr inz. Michata Grzymajlo oceniam pozytywnic i
stwierdzam, ze wnosi nowa wiedze do dziedziny nauk inZynieryjno-technicznych w

dyscyplinie inzynieria chemiczna.



Doktorant wykazal sie bez watpienia umiejetnoeia samodzielnego prowadzenia badan
navkowych, korzystania z nowoczesnych narzedzi badawczych i dowibdt, Zze posiada
adekwatng wiedze teoretyczng oraz praktyczng w prezentowanej dyscyplinie naukowej.

Stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa doktorska odpowiada wszystkim warunkom
stawianym rozprawom doktorskim okreslonym w art. 13 Ustawy o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 roku (Dz. U.
nr 65, poz. 595 z péiniejszymi zmianami) i wnoszg o dopuszczenic Pana mgr inz. Michala

Grzymajto do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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