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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Bartlomieja Kryszaka pt. ,,Zastosowanie
promieniowania laserowego do modyfikacji warstwy wierzchniej materiatéw na bazie
poli(L-lakdydyu)”

Rozprawa doktorska mgr inz. Barttomieja Kryszaka zostata zrealizowana na Wydziale
Chemicznym Politechniki Wroctawskiej, pod kierunkiem dra hab. inz. Konrada Szustakiewicza
oraz dra hab. inz. Arkadiusza Antoriczaka. Jej zakres wpisuje sie w nowoczesng tematyke
badan realizowanych w wiodacych osrodkach naukowych zaréwno polskich jak
| zagranicznych. Jest to praca w gtéwnej mierze osadzona w tematyce zwigzanej z inzynierig
biomateriatow, a przeprowadzone przez Doktoranta badania obejmuja swoim zakresem
inzynierie chemiczng, a takze inzynierie materiatowg. Dysertacja przedstawia wyniki badah
nad modyfikacjg laserowg oraz charakterystyke wybranych wiasciwosci folii polimerowe;j
poli(L-laktydowej) PLLA oraz folii kompozytowej PLLA/HAp. Ze wzgledu na nietoksycznos¢
| biodegradowalnos¢ poli(L-laktyd) znajduje zastosowanie w wielu gateziach przemystu od
produktéw opakowaniowych po aplikacje biomedyczne, stosowany jest w farmacji jako no$nik
substancji aktywnych oraz w medycynie do regeneracji uszkodzonych tkanek. Rozwdéj
medycyny zwigzany jest z nieustannym poszukiwaniem nowych rozwigzan w zakresie
poprawy zdrowia i jakosci zycia pacjentow. W poszukiwaniu nowych materiatéw dazy sie
do uzyskiwania materiatéw biomedycznych o jeszcze lepszej biozgodnosci i tolerancji uktadu
immunologicznego. Badania nad biomateriatami bioresorbowalnymi oraz mnogo$é¢ ich
mozliwych zastosowan w inzynierii tkankowej $wiadczg o tym, ze temat badawczy jest
aktualny, wazny i ciekawy, tak w kontekécie badan czysto poznawczych jak i mozliwych
potencjalnych zastosowan opracowanych uktadéw. Znaczgcym postepom w rozwoju nowych
materiatow przeznaczonych na implanty towarzyszg coraz wigksze oczekiwania dotyczgce tak
poprawy ich biofunkcjonalno$ci, biozgodnosci oraz nadania im specyficznych cech

uzytkowych. W swojej pracy Doktorant zmierzyt sie z wiekszoscig tych oczekiwan projektujgc

Katedra Inzynierii Materiatowej (I-1)
al. Jana Pawia Il 37, 31-864 Krakow
tel.: +48 12 628 34 50, +48 12 628 34 60, i-1@pk.edu.pl

%2



Politechnika Krakowska

Materiatowe] i

iViv¢
E/’“(E!

riz

I wykonujgc modyfikacje promieniowaniem laserowym powierzchni PLLA oraz kompozytow
PLLA/HAp przeznaczonych do zastosowan medycznych.

Przedmiotem badan Doktoranta sg nowe sposoby modyfikacji powierzchni materiatow
polimerowych na bazie poli(L-laktydu) z wykorzystaniem promieniowania laserowego, ktére
mog3 stac sie alternatywg dla obecnie stosowanych metod modyfikacji powierzchni polimeréw
oraz kompozytéw. Doktorant badat wptyw promieniowania o réznych zakresach spektralnych
na wtasciwosci powierzchniowe takie jak stopien krystalicznosci, zwilzalno$¢, sktad chemiczny
czy topografia.

Rozprawa doktorska mgr inz. Barttomieja Kryszaka zostata przygotowana, w uktadzie
standardowym, typowym dla prac doktorskich. Po krotkim wprowadzeniu znajduje sie cze$¢
przedstawiajgca stan wiedzy w przedmiocie badan, po ktorej nastepuje prezentacja
celu izakresu badan, opis materiatéw i metod badawczych, prezentacja i analiza uzyskanych
wynikéw, a takze rozdziat zawierajgcy podsumowanie i wnioski. Prace Autor uzupetnia
streszczeniem w jezyku polskim oraz angielskim, a takze informacjg dotyczacg swojego
dorobku naukowego i bibliografig.

Udokumentowany dorobek naukowy mgr inz. Barttomieja Kryszaka z zakresu
zwigzanego z dysertacja to siedem artykutdw w czasopismach. Oryginalne prace badawcze
zostaty opublikowane w czasopismach indeksowanych w bazie Journal Citation Report JCR
0 znaczgcym wspodtczynniku oddziatywania Impact Factor sg to: Materials (2021, IF - 3,057),
Polimery (2020, IF - 1,097), Composite Science and Technology (2020, IF - 7,094), European
Polymer Journal (2019, IF — 3,862) — 2 publikacje, Materials Science and Engineering C (2019,
IF — 5,880) oraz Polymer Degradation and Stability (2018, IF — 3,780). Dodatkowo Doktorant
jest wspotautorem publikacji wykraczajgcej poza tematyke zwigzang z dysertacja
w International Journal of Biological Macromolecules (2021, IF — 5,162). Warto podkreslié, ze
w pieciu artykutach mgr inz. Barttomiej Kryszak jest pierwszym autorem i autorem
korespondujacym. Ponadto Doktorant jest wspotautorem o$miu artykutdw opublikowanych
w materiatach konferencyjnych, uczestniczy réwniez w realizacji projektu finansowanego
przez Narodowe Centrum Nauki (Opus) jako Doktorant Stypendysta.

Ogédlna charakterystyka rozprawy

Recenzowana rozprawa doktorska liczy 110 stron i podzielona jest na pie¢ gtéwnych
czesci obejmujacych: przeglad stanu wiedzy i techniki (23 strony), zatozenia i cel pracy (2
strony), metodyke badawczg (12 stron), badania wtasne z analizg wynikéw (49 stron), wnioski

koncowe (2 strony) oraz spis cytowanej literatury (10 stron). Spis cytowanej literatury obejmuje
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102 pozycje i uwzglednia aktualne publikacje naukowe zwigzane z obszarem tematycznym
rozprawy.

Przeglad stanu wiedzy i techniki w przedmiocie zagadnienia rozprawy (rozdziat 1.1.)
obejmuje charakterystyke poli(L-laktydu) i jego znaczenie w inzynierii tkankowej, w tym
szczegbtowo omoéwiono polimerowe materiaty biodegradowalne do zastosowan
biomedycznych ze szczegélnym uwzglednieniem poliestrow alifatycznych. W rozdziale 1.2
szeroko zostaty omowione metody modyfikacji powierzchni polimeréw bioresorbowalnych
oraz witasciwosci powierzchni istotne z punktu widzenia zastosowan biomedycznych,
natomiast w rozdziale 1.3 opisano laserowe modyfikacje powierzchni poliestréw alifatycznych,
w tym wady i zalety technik laserowych, mechanizmy oddziatywania wiazki laserowej z materia
oraz laserowg modyfikacje powierzchni polilaktydu. Przeglad literaturowy poprzedza
wskazanie tezy pracy oraz opis motywacji i ogdinych celéw dysertacji. Jako teze wskazano,
iz promieniowanie laserowe w kontrolowanych warunkach pozwala na funkcjonalizacje
powierzchni polilaktydu. Uwazam, ze przedstawiona w pierwszej czesci rozprawy analiza
stanu techniki stanowita dobrg podstawe do rozpoczecia badan. Mimo nielicznych skrétéw
myslowych przyjetych przez Autora mozna stwierdzié, ze wywigzat sie z tego zadania
z powodzeniem. W opinii recenzenta przeglad literatury bytby petniejszy przy szerszym
uwzglednieniu aktualnego stanu wiedzy w zakresie materiatbw kompozytowych,
w szczegdlnosci uktadow PLLA/HAp, dla ktérych Autor poswiecit jedynie jedng strone
dysertacji (str. 24). W opinii recenzenta przydatne bytoby dotgczenie do dysertacji wykazu
stosowanych w pracy symboli, skrétéw i oznaczen, poniewaz nie wszystkie uzyte w pracy
skroty zostaty rozwiniete w tekscie np. PS-b-PMMA (str. 20) czy EDC/NHS/MES (str. 25).
W pracy sporadycznie znalazly sie nieprecyzyjne sformutowania stwierdzenia np. » wzglednie
duza przepuszczalno$¢ czastek...” str. 13. Wskazane mankamenty majg jedynie charakter

redakcyjny i nie wptywajg negatywnie na ogéiny odbidr pracy.

Ocena merytoryczna
Przedstawiona praca doktorska mgr inz. Barttomieja Kryszaka obejmuje modyfikacje laserowe
dwoch rodzajow materiatéw: foli z poli(L-laktydu) klasy medycznej z zastosowaniem lasera
eksymerowego A — 193 nm (bliski ultrafiolet), $wiattowodowego lasera femtosekundowego A —
1030 nm (bliska podczerwien) oraz folii kompozytowej PLLA/ 10% HAp wykorzystujgc laser
COz (A - 10,6 ym $rednia podczerwien), szczegotowo opisano parametry pracy laseréw. W
badaniach zastosowano metody przetwércze takie jak wyttaczanie dwuslimakowe czy

wyttaczanie ptaskoszczelinowe oraz szereg metod instrumentalnych do charakterystyki
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powierzchni otrzymanych materiatéw takich jak m.in. réznicowa kalorymetria skaningowa
DSC, szerokokgtowa dyfraktometria rentgenowska WAXD, termograwimetria TGA,
spektroskopia w podczerwieni FTIR/ATR, spektrofotometria UV-Vis, skaningowa mikroskopia
elektronowa SEM, chromatografia zelowa GPC/SEC. Metody badawczego zostaty
odpowiednio dobrane do celu i zakresu pracy doktorskiej. Cze$é badan biologicznych zostata
wykonana we wspétpracy z Katedrg Mikrobiologii Farmaceutycznej i Parazytologii Wydziatu
Farmaceutycznego Uniwersytety Medycznego im. Piastéw Slgskich we Wroctawiu.

Dyskusja wynikow badan wtasnych zostata podzielona na trzy obszary, gdzie przedstawiono
szczegotowy w zakresie prowadzonych prac eksperymentalnych, a kazdy z trzech obszaréw
badawczych zostat zwiericzony podsumowaniem, wnioskami oraz planami przysztych prac
badawczych:

1. Obszar 1. Badania warstwy wierzchniej kompozytu PLLA/HAp modyfikowanej
za pomocy lasera CO, ktérych celem byto okreslenie zmian zachodzacych w strefie
wptywu ciepta w kompozycie PLLA/HAp ponizej i w poblizu progu ablacji. Autor szeroko
omowit wptyw modyfikacji laserowej na wiasciwosci termiczne i krystaliczno$é
kompozytu PLLA/HAp, ciezar czasteczkowy PLLA, degradacje PLLA w kompozycie,
zwilzalnos¢ powierzchni oraz wiasciwosci mechaniczne. Doktorant wykazat, ze
w zaleznosci od zastosowane;j fluencji modyfikacja laserem CO, spowodowata rézny
stopien degradacji polimeru oraz zmiane struktury krystalicznej PLLA i zachodzi
w warstwie wierzchniej o grubosci uzaleznionej od parametréw pracy lasera. Ponadto
obrébka laserem wptyneta niekorzystnie na wrasciwosci mechaniczne materiatu
obnizajgc wytrzymato$¢ na rozcigganie czy modut Younga. W przysziosci, Autor
zaplanowat poszerzenie pracy o badania kinetyki degradacji hydrolitycznej PLLA oraz
zbadanie mozliwosci kontroli procesu degradacji poprzez odpowiednig modyfikacje
materiatu.

2. Obszar 2: Opracowanie nowej metody selektywnej mineralizacji powierzchni PLLA
z wykorzystaniem lasera ekscymerowego jako czynnika aktywujgcego powierzchnie
polimeru i utatwiajgcego adhezje apatytowej warstwy mineralnej do podtoza oraz
okreslenie wptywu przeprowadzonej modyfikacji laserowej na dtugotrwatg hydrolize
PLLA w roztworze symulowanych ptynéw ustrojowych. Doktorant podjat sie proby
wykonania selektywnej mineralizacji powierzchni PLLA modyfikowanej laserem
eksymerowym z wykorzystanym SBF (ang. Simulated Body Fluid). Badania doktoranta
wykazaly, ze na powierzchni osadzita sie warstwa zawierajgca gtéwnie wapn oraz

fosfor oraz w $ladowych ilociach inne pierwiastki takie jak magnez, séd, potas oraz
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chlor. Autor na podstawie danych literaturowych opisat najbardziej prawdopodobny
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mechanizm tworzenia warstwy fosforanowo-wapniowej na powierzchni PLLA.
Zbadano rowniez wptyw modyfikacji laserowej na ciezar czasteczkowy PLLA,
wiasciwosci termiczne. W przysztosci, Autor zaplanowat poszerzenie pracy o badania
nad wptywem opracowanej modyfikacji powierzchni na odpowiedz komérkows,
optymalizacje metody w celu ograniczenia efektu degradaciji.

3. Obszar 3: Badania strukturyzacji powierzchni PLLA laserem femtosekundowym w celu
zmiany topografii powierzchni, jej chropowatosci oraz zwilzalnosci jako czynnikow
majgcych istotny wptyw na odpowiedz biologiczna. Zbadano korelacje pomiedzy
wiasciwosciami  fizykochemicznymi  powierzchni  materiatu  modyfikowanego
a odpowiedzig komérkowg poprzez badania cytotoksycznosci, adhezji, migracji czy
proliferacji komérek. W ramach prac zaplanowano otrzymanie dwoéch rodzajow
struktur: a) struktury jednorodne w skali makro, bez zaburzen topograficznych
o regularnym ksztatcie mogacych stanowi¢ wyrazng przeszkode przestrzenng dla
komoérek oraz b) struktury niejednorodne z wystepujgcymi lokalnie zaburzeniami
przestrzennymi. Dokonano analizy zmian zachodzacych w polimerze modyfikowanym
laserem femtosekundowym oraz oceny biologicznej przydatnosci wytworzonych
struktur na powierzchni PLLA z uwzglednieniem odpowiedzi komérkowej oraz badan

mikrobiologicznych.

Ogolnie praca zostata przygotowana w sposéb jasny, czytelny. Nie mam zastrzezen co
do sposobu opracowania i przygotowania dysertacji. Strona graficzna jest poprawna.
Przedstawione rysunki, wykresy i tabele sg czytelne, réwniez strona jezykowa dystertaciji jest
poprawna. Po wnikliwym zapoznaniu sie z rozprawg doktorskg stwierdzam, ze przedstawiony
materiat jest wartosciowy i wnosi wiele istotnych informaciji w zakresie modyfikacji laserowej
PLLA i kompozytéw PLLA/HAp. Ogdlnie, nie mam zastrzezen odnoénie przyjetych metodyk
badawczych, sposobu wykonania eksperymentéw, przedstawienia i dyskusji uzyskanych
wynikéw. Uwazam takze, ze przedstawiony w pracy problem badawczy zostat sformutowany
poprawnie, a postawione cele zostaly w wiekszosci osiagniete. Materiat przedstawiony
w poszczegdlnych rozdziatach stanowi spéjne i ciekawe opracowanie.

Wyniki badan stanowig dosy¢ obszerny materiat o charakterze aplikacyjnym i dobrze korelujg
z zatozonym celem i koncepcjg pracy. Doktorant pomimo duzej starannosci nie uniknat

W swojej pracy merytorycznych mankamentéw wymagajgcych zwrécenia uwagi
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recenzenta,ktére jednak maja charakter dyskusyjny i nie umniejszajg wartosci naukowej

dysertacji. Chciatabym, aby Doktorant odniést sie do nastepujgcych kwestii:

1.

Katedra Inzynierii Materiatowej (I-1)

Na stronie 33 Doktorant wskazat, ze ,celowo$é wyboru materiatdw do badan
przedstawiono w rozdziale 1.2.1 oraz 1.2.3". Rozdziat 1.2.1 obejmuje opis wtasciwosci
powierzchni istotnych do zastosowan biomedycznych i nie odnosi sie bezposrednio
do wytypowania materiatéw do badan, natomiast rozdziatu 1.2.3. nie ma w ogdle.

W rozdziale 2.1. wskazano, ze jako materiat badawczy zastosowano hydroksyapatyt
komercyjny (NanoSynHap) wytworzony wg. procedury opisanej w artykule naukowym
nr 79. W przytoczonej publikacji przedstawiony jest opis otrzymywania aktywowanego
jonami Li* nanohydroksyapatytu dotowanego jonami Eu®*. Prosze o wyjasnienie
| przedstawienie stosowanej procedury. Czy zweryfikowano dane producenta
w zakresie wielkosci czastek hydroksyapatytu, jaka jest polidyspersyjnos¢ (wskazano
jedynie D=37 nm).

Na jakiej podstawie przyjeto proporcije masowe w kompozycie PLLA/HAp 9:1?
Na stronie 45 Autor napisat, ze kompozyt zostat wybrany na podstawie wczeéniejszych
badan wskazujgc poz. 46 ze spisu literatury. W cytowanej publikacji zastosowano
natomiast inny hydroksyapatyt, taki ktory zostat otrzymany przez autoréw metoda
hydrotermalng z zastosowaniem promieniowania mikrofalowego.

Czy Doktorant stosowat w swoich badaniach metody planowania eksperymentu oraz
metody statystyczne?

Na jakiej podstawie Doktorant stwierdza, ze w trakcie inkubacji w SBF osadza sie
warstwa apatytowa z nadmiarem wapnia? W roztworze buforu fosforanowego moga
nastgpowac procesy rozpuszczania i krystalizacji fosforandéw wapniowych o réznych
strukturach oraz innych soli (zawierajgcych kationy magnezu sodu czy aniony
chlorkowe badz weglanowe). Czy przeprowadzono analize sktadu fazowego powstatej
warstwy? Istotne bytoby réwniez badanie FTIR/ATR powstatej warstwy, na ktérym
widoczne bytyby pasma absorpcyjne pochodzace od drgan innych grup np. COs* czy
HPO4%.

Czy badano roztwory inkubacyjne? Jak zmieniato sie pH ptynu fizjologicznego w trakcie
inkubaciji, jest to istotne poniewaz procesy krystalizacyjne w uktadzie CaO-P,0s zaleza
od wielu czynnikow m.in. od pH, stosunku molowego, obecnosci innych jondw.
Doktorant wskazat, ze stosunek molowy Ca/P wynidst 2,9 (po 24 godzinach inkubaciji)
czy nawet Ca/P 9,8, prosze o wyjasnienie i odniesienie, tak znacznego odstepstwa od

danych literaturowych - Ca/P dla hydroksyapatytu stechiometrycznego wynosi 1,667,
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a w przypadku hydroksyapatytu niestechiometrycznego przyjmuje sie, ze stosunek

Cal/P jest w granicach 1,5 do 2,0. Prosze aby Doktorant zastanowit sie w jaki sposéb
nastepuje kompensacja réznicy tadunku w nowotworzonej sie sieci krystalicznej HAp
z nadmiarem wapnia. Nadmiar dodatniego jonu wapnia musi pociagngé¢ za sobg
zmiane sktadu w podsieci anionowej, gdyz inaczej generowatby sie w krysztale
nadmiar dodatniego tadunku elektrycznego. Prosze aby doktorant poddat te kwestie

ponownej analizie.

Ocena koncowa

Podjety w rozprawie problem badawczy jest w petni trafny i oryginalny, ma znaczenie
przede wszystkim praktyczne. Przyjete przez Doktoranta cele czgstkowe zostaty zrealizowane
w sposdb poprawny, cel postawiony na wstepie zostat osiggniety. Przyjete metody badawcze
oraz forma przedstawienia wynikéw badan byly poprawne. Doktorant wykazat sie dobrg
znajomoscig wiedzy teoretycznej, metodologii badan oraz metod badawczych a takze dobrym
wykorzystaniem Zzrodet literaturowych. W podsumowaniu charakterystyki ogéinej pracy mgr
inz. Barttomieja Kryszaka nalezy stwierdzi¢, iz mimo uwag recenzenta posiada ona niezbedne
elementy wymagane w rozprawach doktorskich. Reasumujgc, przedstawione wyzej uwagi
i zapytania nalezy traktowaé raczej jako tatwe do usuniecia usterki, ktére nie obnizajg wartosci
merytorycznej pracy. W podsumowaniu pragne podkresli¢, ze sposéb zaplanowania badan,
forma przedstawienia wynikéw oraz ich analiza $wiadczg o wysokich kompetencjach
naukowo-badawczych Doktoranta oraz o wtasciwym przygotowaniu Jego do pracy naukowe;j.
Prezentowana praca wnosi istotny wkitad w badania nad modyfikacjg laserowa materiatow
polilaktydowych.

Praca spetnia wymagania ,Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki” z dnia 14 marca 2014 r. wraz z pézniejszymi zmianami
I zwracam si¢ do Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna na Politechnice Wroctawskigj
z prosbg o dopuszczenie pana mgr inz. Barttomieja Kryszaka do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Jednoczesnie, biorac pod uwage aktywno$é naukowa Doktoranta, na ktorg
sktada sig znaczacy liczba publikacji z listy JCR o znaczgcym wspotczynniku oddziatywania,
w ktérych mgr inz. Barttomiej Kryszak jest pierwszym oraz korespondencyjnym autorem,
zwracam sie do Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej z wnioskiem
o wyrdznienie.

Z powazaniem,

ot e
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