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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Elzbiety Pietrzykowskiej
pt. “Wytwarzanie bioresorbowalnych kompozytow
z nanohydroksyapatytu do zastosowania w ortopedii”
zrealizowanej pod kierunkiem
Promotora Prof. dr. hab. Witolda tojkowskiego

Recenzja zostata opracowana na podstawie uchwaty
Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materiatowa
na Politechnice Warszawskiej i zlecenia Zastepcy Przewodniczacej
Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materiatowa
Prof. dr hab. inz. Anny Boczkowskiej
z dnia 19 wrzesnia 2023

Pomimo intensywnie prowadzonych prac nad nowymi
biomateriatami przeznaczonymi do leczenia i zastepowania ubytkdw
tkanki kostnej, na rynku wcigz brakuje wyrobéw medycznych, ktére
z jednej strony charakteryzowatyby sie parametrami mechanicznymi,
dopasowanymi dla tkanki kostnej, a z drugiej strony mogtyby
w kontrolowany sposéb ulega¢ degradacji oraz stymulowaé jej
regeneracje.

Pani mgr inz. Elzbieta Pietrzykowska w swojej pracy
doktorskiej podjefa sie opracowana nowych kompozytéw z polilaktydu
i nanoczasek hydroksyapatytu, ktére cechowatyby sie znacznie lepszg
wytrzymatoscia i sztywnoscig niz dotychczas stosowane i opisywane
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w literaturze. Doktorantka zatozyta w swojej pracy, ze poprzez dobér
sktadu i wzajemnego stosunku obu komponentéw oraz opracowanie
odpowiedniej metody otrzymywania bedzie mozliwe otrzymanie
biomateriatdéw, ktoérych parametry mechaniczne beda zblizone do
naturalnej tkanki kostnej i znajdq zastosowanie w ortopedii. Uwazam
wiec, ze wybor tematyki rozprawy doktorskiej jest trafny, aktualny

i wiasciwie uzasadniony.

Praca doktorska pani mgr inz. Elzbiety Pietrzykowskiej wydana
w postaci ksigzkowej przez Politechnike Warszawska to cykl
jednotematyczny czterech publikacji, przy czym trzy z nich zostaty
opublikowane w recenzowanych czasopismach anglojezycznych
(Materials Letters, Materials, Nanomaterials), a czwarty artykut zostat
opublikowany w monografii Innowacje techniczne i technologiczne
w naukach inzynieryjnych (wydawnictwo Tygiel, Lublin, 2023 r.).
Oprocz tego autorka odnosi sie do materiatdw jeszcze
nieopublikowanych. Czasopisma anglojezyczne, w ktoérych wydano
artykuty, s umieszczone na liscie Journal Citation Report a ich
wspotczynnik oddziatywania IF wynosi odpowiednio: 3,5, 3,8 i 5,4.
Artykuty zostaty opublikowane w latach 2019-2022; we wszystkich
artykutach  doktorantka jest pierwsza autorkg i autorkag
korespondencyjna. Zgodnie 4 o$wiadczeniami wszystkich
wspotautorow, udziat doktorantki w powstanie powyzszych prac byt
dominujacy. Tematem przewodnim tych prac sa badania nad
opracowaniem metody otrzymywania kompozytéw z polilaktydu -
bioresorbowalnego polimeru i nanoczastek hydroksyapatytowych,
ktére charakteryzowatyby sie duzym udziatem objetosciowym fazy
ceramicznej i dzieki temu odpowiednio wysokimi parametrami
mechanicznymi.

Tytut dysertacji doktorskiej “Wytwarzanie bioresorbowalnych
kompozytéow z nanohydroksyapatytu do zastosowania w ortopedii”
zostat wiasciwie sformutowany.

Oprocz zataczonych artykutow, streszczenia w jezyku polskimi
i angielskim, os$wiadczen wszystkich wspodfautoréw, dysertacja



zawiera przeglad literatury (20 str.), teze pracy (2 str.) i komentarze
do uzyskanych wynikéw (10 str.), stanowigce niejako podsumowanie
badan opisanych w zatgczonych artykutach. Ostatnie rozdziaty to:
Podsumowanie i wnioski i Perspektywy. W pracy zacytowano 65
pozycji literaturowych.

W przegladzie literatury doktorantka pokrétce przedstawita
budowe, strukture i wiasciwosci tkanki kostnej, ktadac szczegdlny
nacisk na jej parametry mechaniczne. Nastepnie opisata budowe,
wiasciwosci i sposéb otrzymywania hydroksyapatytu, polimeréw
resorbowalnych a takze kompozytéw wytwarzanych z obu tych
komponentow.

W rozdziale tym <zawarte zostaly wiec informacje,
wprowadzajace w tematyke doktoratu. Wprowadzenie zostato
wiasciwie zredagowane, chociaz autorka nie ustrzegta sie w nim
pewnych btedoéw nomenklaturowych i niefortunnych sformutowan,
ktére podaje z obowigzku recenzentki: na str. 17 zamiast terminu
Jfosforan triwapniowy” albo ,ortofosforan(V) wapnia” widnieje tam
termin ,tréjfosforan wapnia”, na str. 19 zostato podane, ze ,materiaty
w zaleznosci of wielkosci ziarna roéznig sie ... m.in. ... wielkoscig
ziarna”, na str. 24 podano, ze ,polilaktyd wytwarzany jest z zasobdéw
odnawialnych, takich jak dwutlenek wegla, pszenica, kukurydza i ryz”
- czy odnosnie dwutlenku wegla nie jest to jaki$ skrét myslowy?
Trudno tez mi zgodzi¢ sie ze stwierdzeniem, ze ,polilaktyd ma dwa
izomery, ktore mogg wytwarzaé cztery rézne materiaty”, bo to kwas
mlekowy wykazuje chiralno$¢ i ma dwa enancjomery L i D, stad
z kwasu mlekowego mozna wywarza¢ poli(kwasy mlekowe):
polilkwas L-mlekowy), poli(kwas D-mlekowy), lub poli(kwas D,L-
mlekowy), oraz odpowiednie laktydy a takze polilaktydy. Bardzo
prosze - juz w czasie publicznej obrony - o wypowiedZz czy mozna
zamiennie stosowac¢ pojecia poli(kwas mlekowy) i polilaktyd? Autorka
uzywa tez terminu ,ekranowanie kosci” zamiast ,ekranowania
naprezen” w tkance kostnej przez implant o znacznie wiekszym
module Younga, co przyczynia sie do przebudowy tkanki kostnej
w okolicy takiego implantu.



Nastepnie doktorantka przedstawita teze rozprawy doktorskiej,
cele szczegotowe i zakres pracy, ktére zostaty zaprezentowane jasno
i do ktorych nie mam zastrzezen.

W publikacji 1 (Materials Letters, 2019, 625) doktorantka
opisata sposéb otrzymywania kompozytu nanohydroksyapatyt-
polilaktyd, ktéra polega na rozdrabnianiu i homogenizacji obu
sktadnikow w miynku kriogenicznym a nastepnie formowaniu
ksztattek za pomocg prasowania izostatycznego pod ciSnieniem
65 MPa w temperaturze 165°C przez 15 min. Wyjsciowe nanoczastki
hydroksyapatytu poddano wygrzewaniu w réznych temperaturach
w celu usuniecia zaadsorbowanej i zwigzanej wody, ktorej — jak sie
okazato - obecnos$¢ przyspiesza degradacje hydrolityczng
kompozytéw o osnowie polilaktydowej. Badania wykazaty, ze
wygrzewanie w 600°C powoduje wzrost wielkosci czastek
hydroksyapatytu z 8 nm do 28 nm i spadek rozwiniecia powierzchni
z 258 m?/g do 72 m?/g. Kompozyty z polilaktydu zawierajagce 50%
obj. z tak przygotowanych nanoczastek wykazywaty wzrost
wytrzymatosci na Sciskanie az do 110 MPa w pordéwnaniu
z kompozytami otrzymanymi z udziatem nanoczastek wygrzewanych
w 100°C. Swiadczy to o tym, Ze obecnoé¢ wody jest bardzo
destrukcyjna jesli chodzi o wiez pomiedzy nanoczastkami a osnowgq
polilaktydowg i w konsekwencji wptywa na wytrzymatos¢ kompozytu.

W publikacji 2 (Materials 2022, 15, 184) opisano badania nad
otrzymywaniem kompozytéw o osnowie polilaktydowej o rdéznej
zawartosci nanoczgstek hydroksyapatytu: 25%, 50% i 75%, ktére
uprzednio - podobnie jak w pierwszej publikacji — wygrzewane byty
w 600°C. Badania wykazaty, ze wtasciwosci mechaniczne wyznaczane
w probie trojpunktowego zginania i w prébie Sciskania zalezg od ilosci
wprowadzonych nanoczastek. Czy doktorantka mogtaby
skomentowaé, dlaczego jej zdaniem wiekszy udziat objetosciowy
nanoczastek nie poprawia parametrow mechanicznych, a tylko
dodatek 25% obj. istotnie poprawia wytrzymato$é na Sciskanie? Czy
w swoich dotychczasowych pracach doktorantka prébowata



otrzymywac kompozyty o zawartosci nanoczgastek mniejszej niz 25%
obj.? Moze miatyby one korzystniejsze wtasciwosci mechaniczne?

W publikacji 3 (Nanomaterials 2020, 10, 1060) opisano bardzo
ciekawe podejscie do wytwarzania nanokompozytéow, mianowicie
wykazano, ze korzystne jest najpierw wytworzenie granulatu
Z hanoczgstek hydroksyapatytu metoda rozpytowq, nastepnie ich
infiltracja cisnieniowa za pomoca rozpuszczonego polilaktydu,
rozdrabnianie w mitynku kriogenicznym i na koncu poddanie
dwuetapowemu prasowaniu izostatycznemu najpierw w temperaturze
otoczenia pod cisnieniem 500 MPa a nastepnie w temperaturze 165°C
pod cisnieniem 75 MPa. Uzyskane w taki sposéb kompozyty
zawierajace 80% wag. hydroksyapatytu miaty wytrzymato$s¢ na
$ciskanie 370 MPa i wytrzymatos$¢ na zginanie 23 MPa. Cechowata je
tez bardzo jednorodna dystrybucja nanoczastek oraz bardzo dobre
zageszczenie, bo porowatos$¢ wyniosta tylko 1%.

W publikacji 4 (rozdziat w monografii) badano stabilnosc
czterech rodzajow kompozytéw o wysokim udziale wagowym czastek
w zakresie od 50% do 90% w s$rodowisku wodnym (ptyn PBS).
Stwierdzono, ze kompozyty uzyskane z infiltrowanego granulatu,
charakteryzujace sie dobrg dyspersjg nanoczastek ulegaja degradacji
juz po pierwszym dniu inkubacji w PBS; podobnie dzieje sie
w przypadku kompozytéw otrzymywanych z udziatem referencyjnych
nanoczastek hydroksyapatytu. Kompozyty otrzymywane tak jak
opisano w publikacji 1 (a wiec metodq kriomielenia i prasowania na
goraco) byty bardziej stabilne i mniej podatne na hydrodegradacje.
Doktorantka przypisuje powyzsze zjawisko homogenicznemu
rozktadowi nanoczastek w matrycy i prébuje korelowaé¢ uzyskane
wyniki ze zmianami pH i przewodnosci PBS oraz nasigkliwosci probek.
Niestety zabrakio przedstawienia peinej charakterystyki badanych
materiatow (Tabela) a rysunki 3 i 4 w tym rozdziale sq bardzo mato
czytelne (za mate czcionki, brak analizy statystycznej), stad trudno
uzna¢ je za potwierdzenie wywodoéw doktorantki. Studiujac prace
doktorska nasunety mi sie pytania do dyskusji: 1) Czy doktorantka
przeprowadzita, a moze planuje przeprowadzi¢ w przysztosci badania



masy czasteczkowej polilaktydu przed przetwarzaniem i na kazdym
z etapow przetwarzania go w kompozyty? 2) Czy doktorantka
spodziewataby sie spadku masy czasteczkowej polilaktydu i czy
warunki przetwarzania mogtyby wptynac¢ na wytrzymatos¢ kompozytu
i jego podatnos$¢ na degradacje? 3) Moze to wilasnie degradacja
termiczna polimeru powoduje istotny spadek masy czasteczkowej
a co za tym idzie przyspiesza degradacje? 4) W jakich warunkach
przechowywano prébki kompozytdw po wytworzeniu i w jakim czasie
od wytworzenia byty one poddawane badaniom? 5) Czy doktorantka
mogtaby nieco wiecej wypowiedzie¢ sie na temat wynikéw badan
cytotoksycznosci (str. 45)?

W dalszej czesci rozprawy doktorskiej, autorka przedstawita
raport z modyfikacji powierzchniowej nanoczastek hydroksyapatytu
w celu poprawy ich adhezji do matrycy polilaktydowej. Badania
wykazaty, ze uzycie aminopropylo trietoksysilanu (APTES) okazato sie
najskuteczniejsze i poprawito stabilno$¢ hydrolityczng uzyskanego
kompozytu. W doktoracie zaprezentowano tez opis metody
prasowania izostatycznego w podwyzszonej temperaturze, co
podkresla osiggniecia konstruktorskie doktorantki.

Stwierdzam, ze dysertacja doktorska pani mgr inz. Elzbiety
Pietrzykowskiej pt. “Wytwarzanie bioresorbowalnych kompozytéw
z nanohydroksyapatytu do zastosowania w ortopedii” dobrze wpisuje
sie w dyscypline inzynieria materiatowa, gdyz dotyczy opracowania
metody otrzymywania degradowalnych materiatow kompozytowych
przeznaczonych dla medycyny oraz poszukiwania zaleznosci
pomiedzy ich budowg, witasciwosciami i sposobem otrzymywania.
Spetnia tez wymagania stawiane rozprawom doktorskim w mysl
Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017
r. poz. 1789 z pdzn. nm.), a takze przepisami Ustawy z dnia 3 lipca
2018 r. - Przepisy wprowadzajace ustawe - Prawo o szkolnictwie

wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1669, z pdzn. zm.). Na wymienione



pewne niedociggniecia gtdwnie natury edytorskiej, zwrdcitam uwage
Z racji petnienia funkcji recenzentki, aby doktorantka nie powielata ich
w przysziosci w kolejnych swoich kolejnych pracach. Uwagi te nie
umniejszajg mojej pozytywnej oceny recenzowanej pracy. Pozostate
uwagi i pytania s zaproszeniem do dyskusji naukowej w trakcie
publicznej obrony.

W zwigzku z powyzszym wnosze O przyjecie rozprawy
doktorskiej oraz dopuszczenie pani mgr inz. Elzbiety Pietrzykowskiej

do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



