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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Michata Rybko

pt.: ,Wptyw nanoczastek i modyfikacji radiacyjnej na wtasciwosci zmeczeniowe nowych
elastomerdéw termoplastycznych do zastosowar medycznych”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Michata Rybko zostata
wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Mirostawy El Fray w Zaktadzie Biopolimerdw i
Technologii Mikrobiologicznych Instytutu Polimeréw na Wydziale Technologii i Inzynierii

Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie.

Wybér i aktualnosé tematyki badawczej

Rozprawa doktorska dotyczy problematyki syntezy, modyfikacji oraz charakterystyki
fizykochemicznej nowych, semikrystalicznych elastomerdw termoplastycznych stosowanych
jako implanty tkanek miekkich.

Polimery przeznaczone do wytwarzania implantow tkanek miekkich pracujacych w
warunkach cyklicznych odksztatcen musza spefniaé wiele specyficznych wymagan
dopuszczajacych je do zastosowan biomedycznych. Ze wzgledu na srodowisko pracy musza
cechowad sie znakomitg odpornoscig na petzanie, odpornoscig na degradacjg enzymatyczng
i hydrolityczng. Jednoczesnie nie mogg wywotywac standw zapalnych tkanek otaczajgcych
implant. Sztywnos¢ i twardos¢ implantéw powinna by¢ zblizona do sztywnosci i twardosci
tkanek miekkich.

Poliuretany i kauczuki silikonowe, z ktérych najczesciej wykonywane sg implanty
zginaczy palcéw, charakteryzujg sie niewystarczajagcg wytrzymatoscia zmeczeniowg oraz
niestabilnoscig struktury, moga powodowacé powazne komplikacje prowadzace do
zwidknienia i kalcyfikacji tkanek otaczajgcych implant, a takie destabilizacje, a nawet

odrzucenie implantu przez organizm. Ponadto ich wtasciwosci przetwdrcze sg ograniczone.



Aby zwigkszy¢ wytrzymatosé zmeczeniowsa i biostabilnoéé implantéw tkanek miekkich, w
pracy przedstawiono koncepcje otrzymywania i zastosowania modyfikowanych
multiblokowych kopoliestréw, tj. poli(alifatyczno/aromatycznych-estréw) (PED) oraz
rozwinieto jg na drodze eksperymentalnej. Poprawe ww. wtasciwosci uzyskano poprzez
wprowadzenie nanokrzemionki ptomieniowej (Si0;) w ilosci 0,2-1% mas. oraz
napromienianie wigzka szybkich elektrondéw, ktdre stuzyto jednoczesnie do sterylizacji i
sieciowania materiatu.

Zagadnienia implantacji i rekonstrukcji chorych lub uszkodzonych tkanek sa
przedmiotem intensywnych badan wielu osrodkéw badawczych. Aktualny rozwdj
materiatéw polimerowych stosowanych jako implanty tkanek miekkich zmierza w kierunku
uzyskania wtasciwosci spetniajgcych ich specyficzne wymagania. | tak, wytrzymatosé
mechaniczna, w tym zmeczeniowa, i inne cechy fizykochemiczne powinny byé dostosowane
do funkcji jaka ma spetnia¢ implant. Materiaty te powinny by¢ bioobojetne i wykazywad
odpowiednia biofunkcyjnosé, biodegradowalnoéé lub bioresorpcje.

Aby osiggnaé specyficzne wtasciwosci fizykochemiczne implantéw pracujacych w
warunkach cyklicznych obcigzen konieczne jest stosowanie materiatow polimerowych, ktore
tgczg w sobie cechy elastomeréw i polimeréow termoplastycznych. W tej grupie polimerow
bardzo waine miejsce zajmuja multiblokowe kopolimery estrowe (PED) typu (A-B),,
zbudowane z segmentéw sztywnych pochodzgcych od estréw (etylenowych lub
butylenowych) kwasu tereftalowego oraz segmentéw gietkich bedgcych estrami
etylenowymi lub butylenowymi dimeru kwasu ttuszczowego (DLA). W odréznieniu od
chemicznie sieciowanych poliuretanow, kauczukow silikonowych i gumy, kopolimery PED
dzieki obecnosci segmentdéw sztywnych, ktére rozproszone w amorficznej matrycy
segmentow gietkich tworzg drobne krystality, stanowigce termicznie odwracalne wezfy
»sieciujace” polimer, wykazuja wtasciwoéci elastyczne i moga by¢ przetwarzane w wysokiej
temperaturze.

W ocenianej pracy doktorskiej opisano synteze multiblokowych kopolimerow
estrowych (PED) otrzymywanych z tereftalanu dimetylenu (DMT) i 1,4-butanodiolu (BDO),
przy zastosowaniu Ti(OBu)s jako katalizatora, w atmosferze gazu obojetnego (azot).
Otrzymane multiblokowe kopolimery modyfikowano poprzez dodatek nanonapetniaczy oraz

sieciowanie radiacyjne.



Problematyka badawcza rozprawy doktorskiej jest bardzo aktualna i wychodzi
naprzeciw oczekiwaniom pacjentéw ze zwyrodnieniami stawdw palcowych: w wyniku
zastosowania nanoczastek krzemionki i promieniowania gamma mozna uzyskaé specyficzne
cechy implantéw tkanek miekkich (mechaniczne, biologiczne) wykonanych z elastomerdow
termoplastycznych, przy czym sieciowanie radiacyjne nie powoduje znacznej zmiany ich
budowy chemicznej.

Omoéwienie i ocena merytoryczna

Praca doktorska (tgcznie 122+5=127 stron) obejmuje poza wykazem oznaczer i
symboli, streszczeniem (w jezyku polskim i angielskim) i wprowadzeniem: analize stanu
wiedzy (24 str.), cel pracy (2 str.), zakres pracy (1 str.), cze$é dodwiadczalng (30 str.), wyniki
badan i ich ocene (50 str.), wnioski (2 str.), spis literatury (182 pozycje) oraz spis ilustracji (64
rysunki) i tabel (21 tabel).

W czesci literaturowej Autor przedstawit zagadnienia obejmujace: (i) materiaty
polimerowe do zastosowarn medycznych, zwtaszcza jako implanty tkanek miekkich, (ii)
choroby zwyrodnieniowe stawoéw, (iii) strukture i wtasciwosci fizykochemiczne elastomerdow
termoplastycznych, (iv) metody ich modyfikacji poprzez dodatek nanonapetniaczy lub
sieciowanie radiacyjne oraz (v) wptyw struktury i modyfikacji elastomerdw
termoplastycznych na ich wtasciwosci mechaniczne. Te czes$é pracy podsumowuja dwa
rozdziaty dotyczace celu i zakresu pracy wraz z wnioskami uzasadniajagcymi podjecie badan
bedacych przedmiotem pracy doktorskiej. Czes¢ ta zostata opracowana w sposéb
szczegbtowy, jest Scisle zwigzana z tematyka pracy i stanowi adekwatng podstawe do
realizacji zamierzonej tematyki. Na podstawie analizy stanu wiedzy w zakresie materiatow
polimerowych stosowanych do wytwarzania implantéw tkanek miekkich zaproponowano
zastosowanie termoplastycznych elastomeréw zbudowanych ze sztywnych segmentéw
poli(tereftalanu butylenu) (PBT) i segmentdw gietkich estréw butylenowych dimeréw kwasu
linoleinowego (DLA) w stosunku 30:70% mas. jako materiatbw o parametrach
mechanicznych zblizonych do naturalnej tkanki chrzestnej.

Czesc¢ literaturowa jest kompetentnym i doé¢ obszernym opracowaniem swiadczacym
o znajomosci problematyki materiatow polimerowych stosowanych jako implanty tkanek
miekkich. Do tej czesci nie mam uwag merytorycznych, jednak wystepujg tam liczne drobne
mankamenty natury redakcyjnej (tzw. literéwki, braki znakéw przestankowych). Ponadto,

wykaz skrétéw nie zostat przedstawiony w porzadku alfabetycznym (facifskie litery duze i



matfe, greckie litery duze i mate), wéwczas bytby bardziej czytelny. Podpunkty Rozdziatu 2
dotyczgce metod modyfikacji materiatéw polimerowych (2.3-2.5) nalezatoby zamiesci¢ w
osobnym rozdziale zatytutowanym jw.

Czegs¢ doswiadczalna — poza charakterystyka surowcéw przedstawia metodyke syntezy
kopolimeréw PED technikg transestryfikacji i polikondensacji w fazie stopionej, a takize
stosowane techniki instrumentalne (*H NMR, ATR-FTIR, UV-VIS, SEM, TEM, DSC, TGA, DMTA,
SILT, MSILT, SLT, MSLT) oraz inne metody badawcze (oznaczanie granicznej liczby
lepkosciowej, zawartosci frakcji zelowej, gestosci, twardosci, kata zwilzania, degradacji
hydrolitycznej i enzymatycznej).

Substratami do syntezy multiblokowych kopolimeréw byty: tereftalan dimetylenu
(DMT) i 1,4-butanodiol (BDO). Z tych surowcéw Doktorant syntezowat multiblokowe
poli(alifatyczno/aromatyczne-estry) (PED) o budowie typu (A-B),. Syntezy prowadzone byty
w fazie stopionej, metodg dwustopniows; | etap — reakcja transestryfikacji DMT i BDO; Il
etap — polikondensacja produktu | etapu do PED. Nanometryczna krzemionka wprowadzana
byta do mieszaniny reakcyjnej w ilosci 0,2; 0,5; 0,7 oraz 1% mas. w drugim etapie syntezy —
jako dyspersja w monomerze DLA.

Reakcje transestryfikacji prowadzone byty w temperaturze 150-180°C, w obecnosci
katalizatora (Ti(OBu)s) do momentu oddestylowania 95% wyliczonej stechiometrycznie ilosci
metanolu (produkt uboczny). W tych warunkach doswiadczalnych, jak stwierdzit Doktorant,
powstawat bis(4-hydroksybutylo) tereftalan. Reakcje polikondensacji przeprowadzono w
temperaturze 258°C £ 2°C przez 2-2,5 h, pod cisnieniem 0,2-0,6 hPa. W tych warunkach
dodwiadczalnych, jak wykazat Doktorant, powstawaty kopolimery typu (A-B)n, o zawartosci
30% mas. segmentow sztywnych (PBT).

Kopolimery PED sg materiatami hydrofobowymi, wiec aby miaty charakter hydrofilowy,
Doktorant modyfikowat ich powierzchnie poprzez szczepienie radiacyjne N-winylopirolidonu
(NVP). Nastepnie wykonat badania degradacji enzymatycznej, aby zaobserwowaé
oddziatywania wytworzonych kompozytow z enzymami w badaniach in vitro. Taka
modyfikacja miata na celu nadanie kopolimerom PED wtasciwosci mechanicznych podobnych
do cechujgcych tkanke miekka (chrzastke szklista), dzigki czemu materiaty te moga stanowic
alternatywe dla obecnie stosowanych poliuretanowych i silikonowych implantéw matych

stawow palcowych.



Do najwazniejszych oryginalnych osiggnieé¢ opiniowanej pracy zdaniem recenzenta
naleza:

— Opracowanie metodyki syntezy multiblokowych poli(alifatyczno/aromatycznych-
estréw) (PED) modyfikowanych poprzez zastosowanie nanokrzemionki ptomieniowej
(10 nm) i promieniowania gamma oraz wykazanie, ze zbudowane z blokdéw
poli(tereftalanu butylenu) (PBT) i estréw butylenowych dimeru kwasu ttuszczowego
(DLA) multiblokowe PED majg witasciwosci charakterystyczne dla elastomeréw
termoplastycznych, ktére mozna zmienia¢ w sposdb kontrolowany zgodnie z ich
zastosowaniem.

— Uzyskanie efektu synergicznego poprzez wprowadzenie do kopolimeru
multiblokowego nanokrzemionki oraz poprzez modyfikacje wytworzonych
materiatow wiazka szybkich elektrondw, skutkujgce wieksza wytrzymatoscia
zmeczeniows (o 50%) i dobrymi wtasciwosciami biologicznymi.

— Dogtebna ocena wptywu krzemionki i sieciowania radiacyjnego na budowe
chemiczng, strukture fazowa, wtaéciwosci mechaniczne (w tym wytrzymatosé
zmeczeniowg) oraz odpornos¢ na pefzanie opracowanych elastomerdw
termoplastycznych.

— Ocena witasciwosci termicznych (DSC, TGA, DMTA) i biologicznych (odpornos¢ na
degradacje hydrolityczng i enzymatyczna).

— Woykazanie, ze sieciowanie radiacyjne poprawia wytrzymatos¢ zmeczeniowg i
odpornos¢ na degradacje hydrolityczng, natomiast szczepienie radiacyjne N-
winylopirolidonu (NVP) zwigksza zwilzalnos¢, co ma szczegdlne znaczenie w

materiatach majacych kontakt z zywymi tkankami.

Whioski koricowe

Opiniowana rozprawa doktorska wnosi istotne i oryginalne elementy naukowe w
zakresie technologii chemicznej polimeréw dotyczacej nowej klasy multiblokowych
elastomerdéw termoplastycznych, w tym nanokompozytéw do zastosowan medycznych, tj.
implantow tkanek miekkich (zginaczy palcow).

Doktorant bardzo wszechstronnie przebadat otrzymane elastomery termoplastyczne w
zakresie struktury i wtasciwosci istotnych dla materiatéw stosowanych jako implanty tkanek

miekkich (wytrzymato$é zmeczeniowa, wtasciwosci biologiczne) stosujac wiele technik



badawczych. W ten sposdb udowodnit, ze bardzo swobodnie porusza sie w obszarze
réznorodnych zagadnien dotyczacych syntezy i oceny wiaéciwosci fizykochemicznych
materiatow polimerowych oraz potrafi wtasciwie opracowywaé uzyskane wyniki. Lektura
rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Michafa Rybko utwierdzita mnie w przekonaniu, ze jest
on pracownikiem naukowym zdolnym do samodzielnego prowadzenia badan naukowych.

Doktorant nie ustrzegt sie jednak w pracy niefortunnych okreslen takich, jak np. niska
zamiast mata mobilnos¢, metoda wtrysku zamiast wtryskiwania, ekstruzja zamiast
wyttaczanie, naszczepianie  zamiast  szczepienie, napromieniowywanie  zamiast
napromienianie oraz niezgodnego 2z obowigzujgcymi normami nazewnictwa (np.
wytrzymatosé przy rozcigganiu, wytrzymato$¢ na zrywanie zamiast wytrzymafos¢ na
rozcigganie; naprezenie przy zerwaniu zamiast zrywajace, temperatura migkniecia zamiast
mieknienia), a takze stosowania % wag. zamiast % mas.

Przedstawione powyzej zastrzezenia nie wpfywajg na wysoka ocene rozprawy.

Stwierdzam, ze oceniana rozprawa pana mgr inz. Michata Rybko spetnia wymagania,
jakie pracom doktorskim stawia ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z dnia 16 kwietnia 2003
r.). Wnosze, aby Rada Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie dopuscita mgr inz. Michata Rybko do publicznej

obrony doktorskiej.

dr hab. inz. Regina‘Maria Jeziorska, prof. IChP



