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rozprawy doktorskiej mgr. inz. Grzegorza Przestawskiego
zatytutowanej
,PROJEKTOWANIE I OTRZYMYWANIE FUNKCJONALNYCH POLIMEROW
GWIAZDZISTYCH O DZIALANIU ANTYBAKTERYJNYM I KONTRASTUJACYM DO
MODYFIKACJI CEMENTOW KOSTNYCH”

Podstawa do wykonania recenzji jest uchwata Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechniki Poznanskiej z dnia 07 paZdziernika 2025 r. i wynikajgce stad pismo Pani
Dziekan Wydziatu Technologii Chemicznej PP prof. dr hab. inz. Ewy Kaczorek.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska ,Projektowanie i otrzymywanie
funkcjonalnych polimeréw gwiaZdzistych o dziataniu antybakteryjnym i kontrastujqcym do
modyfikacji cementéw kostnych” zostata wykonana w Zaktadzie Polimeréw Instytutu
Technologii i InzZynierii Chemicznej Politechniki Poznanskiej pod kierunkiem Pani dr hab.
inz. Agnieszki Marcinkowskiej, profesora PP, we wspotpracy z Panig dr inz. Katarzyng
Szcze$niak, jako Promotorem pomocniczym, posiadajacych znaczace osiggniecia
naukowe w dyscyplinie nauki chemiczne.

Zagadnienia ogdlne

Przedstawiona do recenzji praca doktorska “Projektowanie i otrzymywanie
funkcjonalnych polimerow gwiazdzistych o dziataniu antybakteryjnym i kontrastujqgcym do
modyfikacji cementdéw kostnych” zostata przygotowana w uktadzie klasycznym. Rozprawa
liczaca 262 strony obejmuje wprowadzenie, przeglad literatury z zakresu przedmiotu
rozprawy, przedstawienie celu i hipotez badawczych, przedstawienie metodyki
badawczej w zakresie syntezy i charakterystyki otrzymanych materiatow, omdéwienie
wynikéow badan wraz z dyskusja oraz wynikajgce z nich wnioski i podsumowanie.
Dysertacje rozpoczyna streszczenie w jezyku angielskim i polskim oraz spis tresci,
natomiast konczy spis rysunkow i tabel. Wyniki bogatej cze$ci eksperymentalnej zostaty
przedstawione bardzo czytelnie w postaci rysunkdw, wszystkie znajduja odniesienie
w tekscie, dotyczy to rowniez tabel. Autor cytuje 372 pozycje literaturowe, z ktérych
ponad jedna trzecia pochodzi z ostatnich dziesieciu lat, z czego z ostatnich pieciu ponad
60. Swiadczy to o duzej aktualnoéci materiatéw zrédtowych, z ktérych Autor czerpat
wiedze z zakresu przedmiotu rozprawy.

Na podkres$lenie zastuguje catkowity dorobek Pana mgr. inz. Grzegorza
Przestawskiego, obejmujacy iacznie 4 artykuty z zakresu problematyki rozprawy
doktorskiej (Reviews on Advanced Materials Science 100 pkt., Polymers 100 pkt., Materials



140 pkt. i Polimery 70 pkt.). Ponadto, w wykazie dorobku naukowego Doktorant wykazat
jedna publikacje po recenzji w czasopiSmie Journal of Biomedical Materials Research: Part
B - Applied Biomaterials (140 pkt.) oraz dwie publikacje w procesie recenzowania, z czego
jedna w prestizowym czasopi$mie Journal of the American Chemical Society (IF = 15.6; 200
pkt). W czterech publikacjach mgr inz. Grzegorz Przestawski jest pierwszym autorem,
w dwoch jednoczes$nie autorem korespondencyjnym. Kandydat do stopnia doktora jest
réwniez wspoétautorem rozdziatéw w trzech monografiach naukowych. Bardzo aktywnie
uczestniczyt w krajowych i miedzynarodowych konferencjach naukowych wygtaszajac
3 wyktady sekcyjne i prezentujac 14 komunikatéw w postaci posteru.

Mgr inz. Grzegorz Przestawski pogtebiat wiedze i zdobywat doswiadczenie badawcze
realizujgc w latach 2022 - 2024 dwa dwumiesieczne staze naukowe w ramach projektu
Erasmus+ w Czechach i Wtoszech oraz jeden, trzymiesieczny w Uniwersytecie
w Pittsburgu (USA) w grupie Pana prof. Krzysztofa Matyjaszewskiego - Swiatowej stawy
eksperta w dziedzinie chemii polimerow.

Praca naukowa mgr. inz. Grzegorza Przestawskiego w zakresie naturalnych srodkéw
antybakteryjnych zostata wyrézniona przez Marszatka Wojewddztwa Wielkopolskiego
w konkursie ,Wielkopolska dla Planety 2020".

Znaczenie problematyki

Z rozwojem implantologii oraz ortopedii rekonstrukcyjnej zwigzana jest konieczno$¢
opracowania innowacyjnych rozwigzan materiatowych w zakresie cementéw kostnych
spetiajacych kryteria biofunkcyjnosci w aspekcie wtasciwosci fizykochemicznych
i mechanicznych i biozgodnosci gwarantujacych bezpieczenstwo i trwatos¢ stosowania.
Jednoczes$nie, w projektowaniu nowych materiatow cementowych istotnym kryterium
jest zapewnienie wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowych, co pozwala na zwiekszenie
efektywnosci terapeutycznej i zminimalizowanie skutkéw ubocznych, wptywajgc tym
samym na zdrowie i komfort pacjentow. Podwyzszenie bioaktywnosci nalezy do
glownych wyzwan, przed ktorymi stoja naukowcy prowadzacy badania w zakresie
modyfikacji cementéw kostnych. Nalezg do nich réwniez opracowanie rozwigzan
materialowych, ktére pozwolg wyeliminowa¢ ograniczenia zwigzane ze stosowaniem
metakrylowych cementow kostnych, powszechnie uzywanych we wspotczesnej ortopedii
i stomatologii. Do ograniczen tych zaliczaja sie m.in. zbyt wysoka temperatura
egzotermicznej polimeryzacji oraz niska zdolno$¢ do uwalniania substancji aktywnych.

Zagadnienia dotyczace metakrylowych cementdéw kostnych, w tym modyfikacji ich
parametrow uzytkowych sg przedmiotem wielu opublikowanych badan naukowych,
z ktoérych pierwsze pojawity sie juz w latach 70. XX wieku. Wg bazy Web of Sci do 2025
roku ukazato sie prawie 1900 publikacji w czasopismach z wielu dziedzin m.in. inZynierii
materiatowej, chemii, nauki o polimerach, ortopedii, fizyki czy farmac;ji. Swiadczy to
istotnosci i aktualno$ci tematyki badawczej podjetej w przedstawionej do recenzji
rozprawie doktorskiej, ktora, biorgc pod uwage podstawowy cel jakim jest uzyskanie
produktu w postaci cementu kostnego spetniajacego najwyzsze standardy
bezpieczenstwa i skutecznosci, jest w petni uzasadniona.



Ocena pracy

Studia literaturowe przedstawione na 45 stronach rozprawy rozpoczyna rozdzial,
w ktorym Autor przedstawit rodzaje stosowanych w ortopedii cementéw kostnych wraz
z ich krotka charakterystyka. Szczegétowo omowit akrylowe cementy Kkostne
z uwzglednieniem ich sktadéw jako$ciowych i iloSciowych oraz wtasciwosci przetworcze,
mechaniczne, biokompatybilno$¢ i porowato$¢, podkreslajac zalety i ograniczenia ich
stosowania zwigzane zar6wno z charakterystyka chemiczng substratow jak i z procesem
utwardzania cementow.

Obszerny rozdziat przegladu literatury Autor poswiecit oméwieniu stanu wiedzy na
temat modyfikacji akrylowych cementéw kostnych stosowanych w celu ograniczenia ich
wad oraz wplywu rodzaju zastosowanej modyfikacji na temperature utwardzania
cementéw, jako waznego parametru zaliczanego do negatywnie wptywajacych na
organizm ludzki, oraz na wtasciwosci mechaniczne i antybakteryjne. W cze$ci tej Autor
szczegotowo omowil wptyw powszechnie stosowanych antybiotykdw oraz nowych
dodatkéw o dziataniu przeciwdrobnoustrojowym, w tym olejkdw eterycznych na bazie
ekstraktow roslinnych, z uwzglednieniem metod poprawy uwalniania czynnikéw
antybakteryjnych. Cze$¢ te zamyka podsumowanie, z ktérego wynika, Zze w dostepnej
literaturze brak doniesien na temat zastosowania olejku eterycznego otrzymanego
z gozdzikéow jako Srodka o silnych wtasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych, do
modyfikacji wiasciwosci cementéw kostnych.

W kolejnym, istotnym dla przedmiotu rozprawy rozdziale, Autor opisat etapy
polimeryzacji wolnorodnikowej z omdéwieniem kinetyki polimeryzacji (met)akrylandw,
w tym uktadéw monomeréw wielofunkcyjnych jako substratow cementéw kostnych.
Szczegotowo przedstawil mechanizm polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu
(ATRP), jako reakcji pozwalajgcej na otrzymanie polimeréw o zaprojektowanej budowie,
masie czasteczkowej i niskiej polidyspersyjnosci, stosowanej m.in. do otrzymywania
polimeréw gwiazdzistych (STR). Charakterystyce tych ztozonych struktur o unikatowych,
ze wzgledu na obecnos$¢ wielu grup aktywnych, wiasciwosciach fizyko - chemicznych
i podatnosci na modyfikacje w celu nadania pozadanej funkcjonalno$ci m.in. aktywnosci
bakteryjnej, pan mgr inz. Grzegorz Przestawski poswiecit ostatnig, obszerng czes¢
przegladu literatury. Z tego wzgledu polimery gwiaZdziste wykazuja znaczacy potencjat
zastosowan w szeroko pojetej medycynie, m.in. jako systemy dostarczania lekéw
i biomateriaty stosowane w inzynierii tkankowej, w tym o dziataniu antybakteryjnym. Te
cze$¢ studiow literaturowych Autor zamyka réwniez podsumowaniem, w ktérym
stwierdza, ze polimery gwiaZdziste, pomimo bardzo szerokiego wachlarza zastosowan
w tym jako faza proszkowa cementéw kostnych, nie zostaty do tej pory zastosowane jako
struktury z grupami funkcyjnymi nadajacymi takim cementom wtasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe. Wykazat tym samym, podobnie jak w przypadku eugenolu
(EU), wynikajaca z przegladu literatury luke potwierdzajacga innowacyjnos¢
proponowanych w rozprawie badan dotyczacych modyfikacji cementéw kostnych
polimerédw polimerami gwiazdzistym i eugenolem.

Uwazam, ze studia literaturowe zostaty przeprowadzone bardzo wyczerpujaco
i stanowig nie tylko doskonate wprowadzenie do tematyki badan, ale pozwolity rowniez



na nabycie przez Kandydata do stopnia doktora wiedzy teoretycznej z zakresu
problematyki zwigzanej z przedmiotem rozprawy i przeprowadzenie bardzo
merytorycznej i wyczerpujacej dyskusji uzyskanych wynikéw badan na tle aktualnego
stanu wiedzy.

Wynikajace z analizy literatury kierunki modyfikacji cementéw kostnych
z wykorzystaniem pochodnych eugenolu i gadolinu jako monomeréw w kompozycjach
cementow kostnych, jak roéwniez polimeréw gwiazdzistych o wtasciwos$ciach
antybakteryjnych i dodatkowej funkcjonalnosci jako $rodka kontrastujgcego sa
innowacyjne i mogg przyczynic¢ sie istotnie do rozwoju inZynierii biomateriatéw.

Zasadniczym celem rozprawy doktorskiej byto zaprojektowanie i synteza metoda
kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej ATRP innowacyjnych polimeréw gwiazdzistych
modyfikowanych zwigzkami o dziataniu antybakteryjnym tj. eugenolem, antybiotykami
dwoch typow i nanoczastkami srebra (AgNPs) oraz czynnikiem kontrastujgcym w postaci
pochodnej gadolinu, przeznaczonych do modyfikacji metakrylowych cementéw kostnych.
Dodatkowym celem byto okreslenie mozliwosci zastosowania polidopaminy (PDA) jako
bioaktywnego napetniacza metakrylowego cementu kostnego. Ocena wplywu
zsyntezowanych modyfikatoré6w na witasciwosci metakrylowych cementéw kostnych
obejmujgca analize witasciwosci mechanicznych, kinetyki procesu utwardzania,
bioaktywnosci oraz profilu uwalniania substancji czynnych, a takze weryfikacje zgodnosci
z wymaganiami normy ISO 5833:2002, stanowita kluczowe uzupehienie cyklu badan nad
modyfikacjg tego typu materiatow.

Mgr inz. Grzegorz Przestawski przedstawil hipotezy badawcze, z ktorych pierwsza
zaklada, Ze zastosowanie polimeréw i monomerdw o odpowiedniej budowie i stezeniu, oraz
systemu inicjujgcego redoks o odpowiednim sktadzie, pozwoli na otrzymanie cementu
kostnego o odpowiednich wtasciwosciach. Postawienie takiej hipotezy jest uzasadnione ze
wzgledu na zastosowanie autorskiej kompozycji cementu kostnego.

Kolejne hipotezy dotycza modyfikacji cementu kostnego i opieraja sie na zatozeniu, ze
polimery gwiaZdziste o odpowiednio zaprojektowanej strukturze, zawierajqce
kowalencyjnie wbudowane modyfikowane czynniki antybakteryjne o specjalnie
przygotowanej budowie (antybiotyki, eugenol), oraz kompleksy polimeréw gwiazdzistych
z czynnikami antybakteryjnymi (antybiotyki, eugenol, nanoczqstki srebra) pozwolq na
otrzymanie cementu o wzmocnionym i przedtuzonym, w poréwnaniu z konwencjonalnymi
cementami z dodatkiem antybiotykéw, dziataniu antybakteryjnym. Hipoteza ta zostata
rozszerzona na modyfikacje cementu kostnego polimerami gwiazdzistymi zawierajqcymi
modyfikowany grupami metakrylowymi gadolin, ktéra pozwoli na otrzymanie materiatu
o witasciwosciach kontrastujqcych, oraz polidopaming, ktéra wptynie na poprawe
bioaktywnosci cementu oraz efektywnosci uwalniania substancji czynnej (np.
gentamycyny). Kolejna postawiona hipoteza zaktada, Ze zastosowanie eugenolu w postaci
pochodnych metakrylowych i tiolowych oraz kompleks6w, wplynie na ograniczenie
negatywnego wplywu tego olejku eterycznego na proces utwardzania cementéw
kostnych, jednoczesnie poprawiajac ich stabilno$¢ i biodostepnosé. Przyjeto réwniez
wazne w aspekcie aplikacyjnym zatozenie, Ze przeprowadzone modyfikacje cementu
kostnego pozwolq otrzymac materiaty spetniajgce wymagania normy 1SO 5833:2002, a ich



wtasciwosci (m.in. wytrzymatos¢ na sciskanie, czas wiqzania, temperatura utwardzania,
aktywnos¢ antybakteryjna, wtasciwosci kontrastujqce) bedq je predysponowaé do
zastosowania w chirurgii ortopedycznej jako cementy kostne nowej generacji o dziataniu
terapeutycznym i diagnostycznym.

Postawione hipotezy zweryfikowano na podstawie systematycznych, dobrze
zaplanowanych przez Autora rozprawy badan, zaréwno pod wzgledem zakresu jak
i sekwencji.

Wyodrebnione w postaci o$miu zadan prace badawcze obejmujg etapy od syntezy
modyfikowanych monomeroéw, polidopaminy, polimeréw gwiazdzistych i komplekséw na
ich bazie, poprzez dobdr sktadu cementu, do etapu modyfikacji cementéw kolejno
antybiotykami i kompleksami polimerow gwiazdzistych z antybiotykami, eugenolem oraz
kompleksami i pochodnymi eugenolu, polimerami gwiaZdzistymi z pochodnymi
eugenolu, polimerami gwiaZdzistymi ze srebrem a takze pochodng gadolinu
i polidopaming. Realizacja przedstawionych zadan badawczych, ktéra prowadzi na do
systematycznego rozwoju wiedzy w zakresie podjetej tematyki §wiadczy o przemyslanej,
konsekwentnie realizowanej wielowatkowej koncepcji podjetych badan.

Ze wzgledu na bardzo szeroki ich program bardzo cenne jest graficzne przedstawienie
przez Autora rozprawy poszczegélnych etapéw prac badawczych w postaci dwdch
schematow, ktére bardzo ulatwiajg poruszanie sie po niezwykle obszernej III czesci
rozprawy z oméwieniem i dyskusjg wynikéw badan.

W rozdziale poswieconym oméwieniu metodyki badawczej Doktorant przedstawit
zestawienie wszystkich stosowanych materiatéw, w tym dodatkéw i substancji
stosowanych do modyfikacji wtasciwosci, ktéorych wybdr uzasadnit wykazang
w doniesieniach literaturowych biozgodnoscig. Szczegélowo omoéwit metodyke
poszczegbdlnych syntez oraz nowoczesne techniki analityczne, w tym techniki
spektroskopowe NMR i ATR-FTIR, stosowane do monitorowania postepu reakcji,
identyfikacji i analizy struktury produktow syntez a takze techniki chromatograficzne:
gazowa do badan kinetyki reakcji i Zzelowg do charakterystyki mas czgsteczkowych
otrzymanych polimeréw 1 ich dyspersyjnosci. Peten opis efektywnosSci syntez
i charakterystyke ich produktéw uzupetniaja wyniki badan wielkos$ci czastek otrzymane
metoda spektroskopii korelacji fotondw oraz z uzyciem analizatora wielkosci czastek
technikg dynamicznego rozpraszania Swiatta.

Do cato$ciowego opisu efektywnosci modyfikacji cementéw kostnych Autor
wykorzystat takze zréznicowane narzedzia badawcze, w tym réznicowa kalorymetrie
skaningowg do badan kinetyki polimeryzacji cementéow kostnych, ktérych morfologie
ocenil na podstawie analizy obrazow SEM. Analize uwalniania srodkéw antybakteryjnych
umozliwity widma spektroskopowe UV-Vis; technike te stosowano réwniez do badania
kinetyki strgcania nanoczastek srebra na polimerach gwiazdzistych, ktérych morfologie
oceniono metodg TEM. Kluczowym, z praktycznego punktu widzenia, etapem badan nad
cementami byto okreSlenie kinetyki ich utwardzania, ustalenie charakterystycznych
temperatur zachodzacych proceséw oraz czasu wigzania. Kompleksowg ocene cementéw
umozliwity testy wytrzymato$ci na Sciskanie, analizy aktywnos$ci przeciwbakteryjnej
wobec Staphylococcus aureus 1 Escherichia coli, a takze badania wtasciwosci
kontrastujacych. Przeprowadzono rowniez analize uwalniania substancji aktywnych.



Nalezy wspomnie¢, ze Kandydat do stopnia doktora zrealizowat cze$¢ swoich badan we
wspotpracy zaré6wno z naukowcami z jednostki macierzystej, jak i z ekspertami z innych
osrodkéw krajowych i zagranicznych, co potwierdza Jego umiejetno$¢ nawigzywania
kontaktow oraz efektywnej wspotpracy w zréznicowanych srodowiskach naukowych.

Zaprojektowane i przeprowadzone przez mgr. inz. Grzegorza Przestawskiego wedlug
nowatorskich, nieopisanych dotychczas w literaturze procedur, syntezy metakrylowych
pochodnych zwigzkéw bioaktywnych pozwolity na otrzymanie monomeréw z grupami
funkcyjnymi reaktywnymi w reakcji polimeryzacji (pochodnych eugenolu) oraz
inicjatoréw polimeryzacji ATRP (pochodne ampicyliny), ktére zostaty z powodzeniem
zastosowane do syntezy polimeréw gwiaZzdzistych. Modyfikacje eugenolu pozwolity na
trwate kowalencyjne wbudowanie w strukture cementéw kostnych, a dodatkowo, na
otrzymanie monomerdw o potencjalnych wtasciwosciach antybakteryjnych, pozadanych
w przypadku takich materiatéw. Produktem unikatowej, praktycznie nieopisanej
w literaturze, syntezy metakrylowej pochodnej gadolinu jest monomer petnigcy
jednoczes$nie funkcje czynnika sieciujgcego w syntezie polimeru gwiazdzistego
i komponentu kontrastujgcego w matrycy cementu kostnego. Skutecznie zsyntezowano
takze polidopamine, wykorzystujac ja jako sktadnik bioaktywny w modyfikacji cementu
kostnego majacej na celu poprawe uwalniania lekéw oraz zwiekszenie aktywnos$ci
antybakteryjne;.

Otrzymany metoda kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej ATRP w syntezie arm-first
polimer gwiazdzisty o potwierdzonej analizg widm NMR strukturze gwiazdy, wysokiej
masie  czasteczkowej i  stosunkowo niskiej dyspersyjnosci, zastosowano
dalszych badaniach jako srodek kompleksujacy eugenol, nanoczastki srebra oraz
ampicyline i ryfampicyne. Zastosowanie STR o unikatowej strukturze do wytwarzania
kompleks6w z wymienionymi substancjami antybakteryjnymi pozwolito na otrzymanie
zwigzkow o niestandardowych stosunkach molowych, w poréwnaniu do innych no$nikéw
np. pochodnej -cyklodekstryny. Jednocze$nie, otrzymane kompleksy charakteryzowaty
sie trwatg aktywnoS$cig przeciwbakteryjng. Dzieki modyfikacji struktury STR monomerem
w postaci pochodnej metakrylanu etylu z reaktywnymi grupami aminowymi otrzymano
kompleksy z nanoczastkami srebra o dzialaniu antybakteryjnym, takze z zastosowaniem
STR modyfikowanych dodatkowo eugenolem.

Doktorant przeprowadzit takze skuteczng modyfikacje STR otrzymanymi na
wcze$niejszych etapach realizacji prac badawczych pochodnymi eugenolu, ampicyliny
i gadolinu, prowadzaca do trwatego ich potaczenia wigzaniami kowalencyjnymi,
w odréznieniu od komplekséw, w ktérych pochodne te zostaty potgczone z STR
niekowalencyjnymi oddziatywaniami fizycznymi. Nalezy podkresli¢, ze wbudowanie
eugenolu w polimer gwiazdzisty z charakterystyka jego wtasciwosci antybakteryjnych
stanowia kolejny element nowosci pracy. Metodami NMR, GPC i DLS potwierdzit
otrzymanie polimeréw gwiazdzistych modyfikowanych metakrylowa pochodng EU, ktére
charakteryzowaty sie wiekszym rozmiarem czasteczek niz niemodyfikowany STR i niska
dyspersyjnoscig, a takze, stwierdzonych w oparciu o badania zywotnosci komérek kultur
bakteryjnych Escherichia coli, wtasciwosciach antybakteryjnych. Otrzymane metoda
polimeryzacji ATRP polimery gwiazdziste o zrdéznicowanej masie czasteczkowej
i polidyspersyjnosci z wbudowang ampicyling, wykazaly umiarkowang aktywnos$¢
przeciwdrobnoustrojowa oceniang w czasie 48 godzin, co nie wyklucza zastosowania
takich funkcjonalnych materiatéw jako nos$nikéw antybiotykow w zastosowaniach
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medycznych. Zastosowanie metakrylanu gadolinu pozwolito na otrzymanie stabilnych
polimeréw gwiazdzistych o wilasciwosciach kontrastujacych w obrazowaniu metoda
rezonansu magnetycznego, o potencjalnym zastosowaniu w obrazowaniu medycznym,
szczegOlnie w procedurach Srédoperacyjnych.

Podsumowujac te cze$¢ badan poswiecong syntezie materiatdw stosowanych do
modyfikacji polimeréw gwiazdzistych, a w kolejnym etapie cementéw kostnych, nalezy
podkresli¢ systematyczny, cato$ciowy opis efektywnosci przeprowadzonych syntez
i wnikliwg analize struktury otrzymanych zwigzkéw z bogata dyskusja otrzymanych
wynikéw na tle aktualnego stanu wiedzy. Przeprowadzone badania pozwolily na
osiggniecie przez Doktoranta gtéwnego celu pracy jakim bylo zaprojektowanie
i opracowanie innowacyjnych Srodkéw antybakteryjnych i kontrastujgcych na bazie
polimeréw gwiazdzistych do zastosowan w metakrylowych cementach kostnych.

Kluczowy, dla dalszych etapéw prac badawczych nad zastosowaniem zsyntezowanych
materiatéw funkcjonalnych do modyfikacji cementéw kostnych byt dobér sktadnikéw
fazy proszkowej i fazy cieklej wraz z systemem inicjujgcym oraz okres$lenie stosunku
masowego obu faz. Na podstawie wynikéw badan utwardzania i testéw mechanicznych
szesnastu kompozycji wybrano do dalszych badan jedng, zapewniajaca wysoka
wytrzymato$¢ na Sciskanie przy zachowaniu korzystnych witasciwosci uzytkowych.
Wazna cze$¢ prac dotyczyta badan wptywu stezenia sktadnikoéw systemu inicjujgcego na
przebieg polimeryzacji cementu, w efekcie ktérych ustalono optymalny sktad systemu
inicjator : koinicjator. W optymalizacji uwzgledniono nie tylko kryterium uzyskania
wysokiego stopnia konwersji przy jednocze$nie ograniczonym wzro$cie temperatury
podczas utwardzania, ale takze wptyw stosowanych modyfikatorow wiasciwosci
antybakteryjnych. Zastosowanie polimeréw i monomeréw o odpowiedniej budowie
i stezeniu, oraz ustalonym skiadzie systemu inicjujacego pozwolilo na otrzymanie
cementu kostnego o oczekiwanych wtasciwosciach. Autor rozprawy zweryfikowat tym
samym pierwsza postawiong hipoteze.

Ostatnig, obszerng cze$¢ rozprawy jej Autor poswiecit oméwieniu wynikéw badan nad
modyfikacjg cementéw kostnych, w ktorych zastosowat cementy o opracowanym sktadzie
na bazie kopolimeréw metakrylowych i metakrylanu metylu, modyfikowanych
metakrylanem 2-hydroksyetylu i dimetakrylanem glikolu trietylenowego oraz cementy
komercyjne, w tym zawierajace antybiotyki. Jako modyfikatory wtasciwosci cementow
Autor zastosowal szerokg game zwigzkdéw aktywnych i kontrastujacych otrzymanych
w wyniku przeprowadzonych na wcze$niejszych etapach prac badawczych syntez a takze,
poréwnawczo, niemodyfikowane substancje antybakteryjne (antybiotyki, eugenol
i mieszaniny obu sktadnikow).

Efektywno$¢ modyfikacji cementow Doktorant potwierdzil na podstawie dogtebnej
analizy wynikéw badan kinetyki utwardzania, wartosci temperatury wigzania
i temperatury maksymalnej, czasu wigzania, badan wytrzymatosci na Sciskanie oraz
wtasciwosci przeciwbakteryjnych zmodyfikowanych cementéw tj. kinetyki wzrostu
i zywotnosci bakterii Staphylococcus aureus i Escherichia coli, a takze profilu uwalniania
substancji aktywnych w postaci antybiotykéw i eugenolu, a w przypadku zwigzkéw
gadolinu takze wtasciwosci kontrastujacych. Peten opis wptywu modyfikatoréw na
strukture morfologiczng cementéw uzupeiniono analiza obrazéw SEM.

Na podstawie badan wilasciwosci cementéw z antybiotykami w postaci
niemodyfikowanej Doktorant wykazat ich niekorzystny wplyw na aktywnos$¢
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antybakteryjng (AMP) oraz na proces utwardzania cementu kostnego i wtasciwosci
mechaniczne (RIF). Zastosowanie innowacyjnych materiatéw w postaci komplekséw
polimeréw gwiaZdzistych z tym antybiotykiem pozwolito na zmniejszenie negatywnego
wptywu na wiasciwosci cementdw kostnych, przy jednoczesnym zachowaniu dobrej
wytrzymatosci na $ciskanie oraz korzystnego, przedtuzonego profilu uwalniania leku.
W przypadku ampicyliny, najbardziej korzystnym rozwigzaniem, pod katem wzrostu
aktywnosci antybakteryjnej przy jednoczesnie pozadanej wytrzymatosci mechanicznej,
okazalo sie zastosowanie modyfikatora w postaci STR modyfikowanego pochodna
metakrylowg ampicyliny o najwiekszej masie czgsteczkowej. Waznym wnioskiem byto tez
stwierdzenie, Ze wprowadzenie do cementu modyfikatora zawierajacego eugenol
w postaci pochodnej metakrylowej osadzonego na nosniku STR wptyneto na uzyskanie
materiatu o najlepszych wtasciwosci antybakteryjnych, przy zachowaniu dobrych
wilasciwosci mechanicznych i parametréw utwardzania cementéw kostnych. Otrzymanie
cementdw o wzmocnionym i przedtuzonym dziataniu antybakteryjnym dzieki
modyfikacji polimerami gwiaZdzistymi o odpowiednio zaprojektowanej strukturze,
zawierajacymi kowalencyjnie wbudowane modyfikowane czynniki antybakteryjne oraz
kompleksami polimeréw gwiazdzistych z czynnikami antybakteryjnymi stanowi
podstawe prawidtowej weryfikacji postawionych przez mgr. inz. Grzegorza
Przestawskiego hipotez badawczych.

Przeprowadzona z sukcesem modyfikacja cementéw kostnych kompleksem STR
zawierajagcym AgNPs pozwolita na otrzymanie materiatbw o duzej aktywnoSci
antybakteryjnej i podwyzszonej wytrzymatosci na $ciskanie przy znacznym wzroScie
i wydtuzeniu czasu uwalniania gentamycyny z takich materiatéw. Podobny efekt poprawy
bioaktywnosci cementu i efektywnosci uwalniania tej substancji czynnej stwierdzono
w efekcie modyfikacji cementow polidopaming, ktéra wptywata jednoczes$nie na kinetyke
utwardzania, bez negatywnego wplywu na wtasciwoSci mechaniczne. Otrzymanie
materiatu cementowego o wlasciwosciach kontrastujacych byto mozliwe dzieki
modyfikacji zaréwno metakrylowa pochodng gadolinu jak i polimerami gwiaZzdzistymi
zawierajgcymi te pochodna.

Podsumowujac, zaproponowane i przeprowadzone przez mgr. inz. Grzegorza
Przestawskiego modyfikacje cementéw pozwolily na otrzymanie materiatow
o zwiekszonej skutecznos$ci antybakteryjnej oraz kontrolowanym uwalnianiu substancji
aktywnych i pozagdanych parametrach utwardzania i wytrzymatosci na $Sciskanie. Tym
samym Kandydat do stopnia doktora udowodnit kluczowa hipoteze, Ze przeprowadzone
modyfikacje cementu kostnego pozwolg otrzyma¢ materiaty spetniajgce wymagania
normy ISO 5833:2002, a ich witasciwosci beda je predysponowa¢ do zastosowania
w chirurgii ortopedycznej jako cementy kostne nowej generacji o dziataniu
terapeutycznym i diagnostycznym.

Oceniajgc merytorycznie te cze$¢ pracy uwazam, ze Pan mgr inz. Grzegorz Przestawski
wykazat sie umiejetnoscig poprawnego zaplanowania eksperymentu, a wykonane prace
doswiadczalne dowodza umiejetnosci samodzielnego prowadzenia prac badawczych
i biegtosci w postugiwaniu sie nowoczesng aparaturg badawcza. Wyniki badan zostaty
przedstawione w sposdéb przejrzysty, a ich wszechstronna analiza umozliwita wiasciwa
interpretacje i wnioskowanie. Reasumujgc stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa
doktorska $wiadczy o bardzo dobrym opanowaniu warsztatu pracy.



Na podkreslenie zastuguje niezwykle staranna edytorska strona pracy, choc
z obowigzku recenzenta musze wskaza¢ drobne uchybienia jak np. pojawienie sie
identycznych  wykres6w  przedstawiajacych  doughing time (tD) cementéw
modyfikowanych EU, pochodnymi EU i antybiotykami oraz mieszaninami tych substancji
(str. 188 rys. 91 i str. 203 rys. 102), ktore nie wplywaja na ogdlng bardzo wysoka ocene
dysertacji.

Szczegétowa lektura przedstawionej do oceny rozprawy zrodzita kilka pytan
wynikajgcych z zaciekawienia prezentowang tematyka i sugestii dotyczacych ewentualne;j
kontynuacji badan.

e (Czy moge prosi¢ o podanie przyczyny nieuwzglednienia w planie badan wptywu
pochodnej metakrylowej ampicyliny AMP-PEG4-PMMA na wtasciwos$ci cementéw, co
wydawatoby sie uzasadnione w kolejnosci AMP, AMP-PEG4-PMMA, STR-AMP-PEG4-
PMMA i kompleksy STR:AMP i STR-EU-MMA:AMP?

e (Czy byly prowadzone prace nad synteza pochodnych ryfampicyny i ich
zastosowaniem do modyfikacji STR?

e Wedtug informacji przedstawionej w przegladzie literatury na str. 28 (.)
rzeczywisty skurcz polimeryzacyjny cementéw kostnych wystepujqcy w miejscu aplikacji jest
na poziomie 3 - 5%. Czy byty prowadzone badania wptywu modyfikacji sktadu cementow
na wystepowanie skurczu jako zjawiska istotnego ze wzgledu na jego negatywne
konsekwencje?

e Wiadomo, Ze cementy kostne powinny charakteryzowac¢ sie odpowiednia
wytrzymatos$cia na dziatanie réznego rodzaju obcigzen, ktérej minimalng wartosé
w testach S$ciskania i zginania okresla norma ISO 5833. Czy Autor rozwazat
przeprowadzenie badan mechanicznych w tescie zginania, ktore jest istotnym rodzajem
obcigzenia w warunkach pracy cementow?. Te istotno$¢ Autor zauwazyt
i potwierdzit powotujac sie w dyskusji wynikéw badan mechanicznych wielokrotnie na
Zrodta, w ktérych ta wtasciwo$¢ mechaniczna jest badana.

e W analizie obrazéw SEM przedstawionych na rysunkach 83 i 96 Autor stwierdza, ze
powierzchnia otrzymanych cementéw kostnych charakteryzuje sie duzq chropowatosciq
i porowatosciq i, ze dodatek EU-DT wplyngt na strukture otrzymanych cementéw kostnych,
zwiekszajqc ich porowatos¢ w stosunku do cementu niemodyfikowanego, a w konsekwencji
wptyngt na poprawe uwalniania lekow.

Czy na obrazach SEM widoczna jest powierzchnia probek czy powierzchnia przetomu?
W mojej opinii przedstawione obrazy potwierdzajg jednorodne rozmieszczenie no$snikow
w matrycy cementu, natomiast struktura porowata jest trudna do oceny. Porowatos¢ jest
bardzo wazna cecha cementu kostnego, ktéra istotnie wptywa na witasciwosci
mechaniczne materiatu oraz na proces uwalniania substancji aktywnych, a takze
integracje z koScig, gwarantujacg trwate i stabilne potaczenie, dlatego warto bytoby
potwierdzi¢ wzrost porowatos$ci innymi metodami np. na podstawie zmian gestosci czy
analizy BET.

Podsumowanie

Warto$ciowe wyniki zrealizowanych przez mgr inz. Grzegorza Przestawskiego badan
stanowia istotny wktad w rozwdj wiedzy z zakresu chemicznej modyfikacji polimeréw
i stanowig podstawe zastosowania nowoczesnych funkcjonalnych i bezpiecznych



materiatéw kompozytowych o dziataniu antybakteryjnym w medycynie. Przeprowadzone
badania sg innowacyjne ze wzgledu na zaproponowane rozwigzania materiatowe do
zastosowan w modyfikacji metakrylowych cementéw kostnych, otrzymane wedtug
nowatorskich, nieopisanych dotychczas w literaturze procedur.

Badania zaproponowane i przeprowadzone przez Pana mgr inz. Grzegorza
Przestawskiego majg charakter interdyscyplinarny, stanowigc cenny wktad w rozwdj
wiedzy z zakresu wiodgcej dyscypliny nauki chemiczne i jednocze$nie poszerzajac wiedze
z zakresu inzynierii biomateriatéw, rowniez w aspekcie aplikacyjnym.

Uwzgledniajac warto$¢ poznawcza i aplikacyjng stwierdzam, Ze przedstawiona do
recenzji praca doktorska Pana mgr inz. Grzegorza Przestawskiego ,Projektowanie
i otrzymywanie funkcjonalnych polimeréw gwiazdzistych o dziataniu antybakteryjnym
i kontrastujgcym do modyfikacji cementéw kostnych” spetnia wymagania stawiane
rozprawom doktorskim okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2022 r. poz. 574 z pézn. zm.). Wnioskuje zatem
do Wysokiej Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Poznanskiej o jej przyjecie
i przeprowadzenie dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, ze wzgledu na wysoki poziom naukowy przedstawionej dysertacji oraz
znaczacy taczny dorobek naukowy Doktoranta w postaci czterech oryginalnych artykutow
opublikowanych i trzech prac aktualnie w trakcie cyklu publikacyjnego
w renomowanych wysokopunktowanych czasopismach, stanowigcy istotny wktad
w rozwoj dyscypliny nauki chemiczne, wnosze o jej wyr6znienie.
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