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Praca doktorska mgr inz. Marty Chrészcz-Porebskiej pt. ,Modyfikacje kopolimerow
dimetakrylanowych z wykorzystaniem zwiazkéw zawierajgcych czwartorzedowe
grupy amoniowe w celu otrzymania nowych antybakteryjnych spoiw kompozytow
stomatologicznych” (monotematyczny cykl publikacji) zostata wykonana pod opieka
naukowg promotora dr hab. inz. lzabeli Barszczewskiej-Rybarek, prof. PS, w
Katedrze Fizykochemii i Technologii Polimerow na Woydziale Chemicznym
Politechniki Slaskiej.

Rozprawe doktorskg stanowi cykl osmiu publikacji w czasopismach ,Materials” (x3),
Jnternational Journal of Molecular Sciences” (x3), ,Polymers” i ,Dental Materials”,
seria pieciu patentéw krajowych oraz jedno krajowe zgloszenie patentowe.
Wspétczynnik wptywu (Impact factor) wymienionych czasopism zawiera si¢ w
przedziale 3,748-6,208, a sumaryczny wspolczynnik wplywu wynosi 39,884,
Doktorantka jest pierwszym autorem w siedmiu artykutach wchodzacych w skiad
cyklu, co pozwala wnioskowat o Je] wiodacym udziale w przygotowaniu
wymienionych prac.




Kompozyty stomatologiczne, zawierajgc spoiwo polimerowe, wypeiniacz
nieorganiczny, uktad inicjatorow, &Srodki sprzegajgce, oraz pigmenty, sa od
dziesiecioleci szeroko stosowane jako materialy dentystyczne (stomatologiczne
kompozytowe materialy rekonstrukcyjne SKMR) przeznaczone do odbudowy zebéw.
Stosowane w praktyce spoiwa polimerowe oparte sg zasadniczo na monomerach
dimetakrylanowych ulegajgcych reakcji  fotopolimeryzacii. Powszechnie
wykorzystywane zwigzki to pochodne bisfenclu A -~ dimetakrylan eteru
diglicydylowego bisfenolu A (Bis-GMA) i jego pochodna etoksylowana (Bis-EMA), jak
réwniez monomer uretanowo-dimetakrylanowy (UDMA) i dimetakrylan glikolu
trietylenowego (TEGDMA). Spoiwa dimetakrylanowe s3 cenowo dostepne,
charakteryzuja sie dobrym wiasciwosciami uzytkowymi oraz estetyka. Niestety, w
trakcie utwardzania wykazujg tzw. skurcz polimeryzacyjny, skutkujacy wytworzeniem
sie nieszczelnosci, w ktérych gromadzg sie bakterie i tworzy sie prochnica zebow
oraz stany zapalne. Warto wskazac¢, Ze nieleczona prochnica zebdw moze
powodowac nie tylko stany zapalne jamy ustnej, ale rowniez niekorzystnie wpltywac
na uklady krazenia oraz kostno-stawowy. Brak wilasciwosci antybakteryjnych
niemodyfikowanych spoiw dimetakrylanowych stanowi ich powazng wade, ktorej
wyeliminowanie (lub ograniczenie) ma kluczowe znaczenie dla rozwigzywania
waznego spofecznie problemu préchnicy | tworzenia sie stanow zapalnych.
Stosowane sposoby nadania wlasciwosci przeciwbakteryjnych obejmuja modyfikacje
fizyczna, np. przy zastosowaniu szeroko ostatnio stosowanych nanoczastek srebra,
lub  modyfikacje chemiczng wykorzystujac monomery metakrylanowe z
czwartorzedowymi grupami amoniowymi (QAM).

W tym kontekscie celem pracy doktorskiej mgr Marty Chroszcz-Porebskiej byto
opracowanie sposobu  modyfikacji fizycznej | chemicznej kopolimerow
dimetakrylanowych, stosowanych jako spoiwa stomatologiczne, w celu nadania im
wlasciwosci przeciwbakteryjnych poprzez zastosowanie zwigzkéw zwierajgcych w

swej strukturze ugrupowania amoniowe.

Pierwszy kierunek badan, zwiazany z modyfikacja fizyczna - obejmowat
wykorzystanie (nano)czastek czwartorzedowej amoniowej pochodnej
polietylenoiminy (QA-PEI NP) jako skiadnikéw kompozytéw w oparciu o kopolimery
dimetakrylanowe. Po gruntownym zapoznaniu sie z tematyka otrzymywania i oceng



zaleznosci typu struktura-whasciwosci, w tym wiasciwosci antybakteryjne QA-PEI NP,
Doktorantka wspélprzygotowata artykut przegladowy, ktérego tres¢ pomogta w
szczegotowym zdefiniowaniu luk badawczych w zakresie analizowanej tematyki |
podjecie dziatari majacych na celu ich uzupeinienie. Czes¢ eksperymentalna pracy w
tym etapie badarn obejmowata synteze QA-PEI NP wg metodyki opisane] w
literaturze, potwierdzenia struktury PElI oraz produktu sieciowania i
czwartorzedowania metodami 'H NMR i IR, jak roéwniez okreslenie wielkosci
wytworzonych (nano)czastek technika DLS — érednia wyznaczona wielko$é wynosita
151 nm, przy czym wystepowatly réwniez frakcje aglomeratow, w tym o wielkosci
powyzej 5 uym. Otrzymane (nano)czastki, w ilosci 0,5, 1 i 2% wag. zostaly uzyte do
modyfikacji fizycznej kopolimeru Bis-GMA/TEGDMA (60/40 % wag.), utwardzanego
poprzez fotopolimeryzacje przy zastosowaniu uktadu inicjujgcego
kamforchinon/metakrylan N,N-dimetyloaminoetylu. Dokonano scharakteryzowania
wybranych wihasciwosei fizykomechanicznych wytworzonych kompozytéw, na
podstawie uzyskanych wynikdéw badan mozna stwierdzi¢, ze wprowadzenie
(nano)czgstek do matrycy Bis-GMA/TEGDMA nie wplywa na twardos¢ i wartosé
modulu  sprezystosci oraz powoduje nieznaczne zwiekszenie skurczu
polimeryzacyjnego oraz wodochtonnosci. Pragne zapytaé, czy analizowano
morfologie otrzymanych kompozytéw metodami mikroskopowymi w celu okreslenia
ew. aglomeracji dodatku w matrycy polimerowe|?

W odniesieniu do Tab. 2 (str. 31 Przewodnika) — jak Autorka ttumaczy obnizenie
temperatury zeszklenia wraz ze zwiekszeniem zawartosci NP (0,5, 1 i 2%wag.) w
osnowie polimerowej?

Drugi, zasadniczy nurt badan mgr Chroszcz-Porebskiej dotyczyt przeprowadzenia
modyfikacji chemiczne] kopolimerow 2z zastosowaniem czwartorzedowych
amoniowych pochodnych monomeru uretanowo-dimetakrylanowego (QAUDMA).
Doktorantka na drodze trojetapowe] syntezy otrzymata i scharakteryzowata
metodami 'H i *C NMR oraz IR sze$é monomerow QAUDMA-m, gdzie m odpowiada
liczbie atoméw wegla w podstawniku N-alkilowym. Przeprowadzone badania
wlasciwosci fizykochemicznych wskazuja, Zze otrzymane monomery sa wysoko-
lepkimi cieczami o wspotczynniku zatamania $wiatta odpowiednim dla zastosowar w
stomatologii, a homopolimery QAUDMA-m wykazuja bardzo niskie wartosci skurczu
polimeryzacyjnego oraz duzy stopien konwersji wiazan podwdjnych. Duza lepkosé
QAUDMA-m nie pozwala na stosowanie tych monomerow jako jedynych sktadnikow




spoiw stomatologicznych, natomiast mozna je wykorzystaé jako jeden ze sktadnikéw
spoiw. Tak wigec Doktorantka poddata modyfikacji chemicznej stosowany juz
uprzednio podczas prac zwigzanych z modyfikacja fizyczng kopolimer  Bis-
GMA/TEGDMA (BG/TEG, 60/40 % wag.), zastepujac komonomer Bis-GMA w celu
syntezy kopolimerdw QAm/TEG. Te kopolimery zostaly poddane badaniom
aktywnosci antybakteryjnej w odniesieniu do szczepéw bakterii Gram-dodatnich (S.
aureus) i Gram-ujemnych (E. Colj), wyznaczong poprzez okreslenie liczby kolonii
bakterii na powierzchni materiatéw, stref inhibicji wzrostu bakterii i aktywnosci
bakteriobdjczej. Przeprowadzone badania wykazaty duzg aktywnos$¢ antybakteryjna,
zalezng od struktury zwigzku wielkoczasteczkowego. Pomimo korzystnych cech
otrzymanych kopolimeréw — nizsze wartodci skurczu polimeryzacyjnego w
poréwnaniu do kopolimeru referencyjnego oraz wartoéé temperatury zeszklenia
powyzej 60°C, wodochlonnoéé i wymywalnoé monomeru resztkowego kilkukrotnie
przekraczaly warto$ci dopuszczalne dla materiatow przeznaczonych dla stomatologii.
Wyniki badan uzyskanych dla kopolimeréw QAM/TEG dostarczyly mgr Marcie
Chroszcz-Poregbskiej cennych informaciji na temat wpltywu diugosci podstawnikéw N-
alkilowych w strukturze QAUDMA-m na wiaéciwosci kopolimeréw, ktore Doktorantka
wykorzystata przy projektowaniu sktadu zmodyfikowanego kopolimeru ztoZzonego z
komonomeréw Bis-GMA (40%), UDMA (40%) i TEGDMA (20%) (BG/UDITEG);
modyfikacja polegata na zastapieniu sktadnika UDMA przez monomery QAUDMA-m,
otrzymujac ukiady typu BG/QAM/TEG. Przeprowadzone przez Kandydatke badania
aktywnosci antybakteryjnej pozwolily na sformutowanie wniosku, Ze pomimo
Zmniejszenia zawartosci monomerow QAUDMA-m w  strukturze kopolimeru,
aktywno$¢ antybakteryjna nie ulegta pogorszeniu, a suspensje kopolimerow
BG/QAM/TEG o stezeniu 25 mg/ml wykazywaly dziatanie bakteriobéjcze. W toku
pracy potwierdzono takze aktywnosé antygrzybiczng kopolimerdw BG/QAM/TEG w
odniesieniu do szczepu grzybéw C. albicans. Co bardzo wazine w ew.
zastosowaniach medycznych, analiza cytotoksycznoéci otrzymanych kopolimeréw na
linii komérkowej mysich fibroblastéw L929 Swiadczy o ich braku toksycznosci.

Przewodnik zostat przygotowany starannie i czytelnie; opis przeprowadzonych badar
i uzyskanych wynikéw dobrze streszeza cykl publikacji i patentéw stanowigcych
rozprawe doktorska.




Cykl publikacji i patentow stanowi spéjny i powigzany tematycznie zbior prac,
stanowigcy oryginalne rozwigzanie problemu naukowego w zakresie modyfikacji
fizycznej i chemiczne] kopolimeréw dimetakrylanowych, stosowanych jako spoiwa
stomatologiczne, w celu nadania im wiasciwosci przeciwbakteryjnych poprzez
zastosowanie zwigzkow zwierajgcych w swej strukturze ugrupowania amoniowe.
Analizowany cykl publikacji i patentow wskazuje na ogoélng duzg wiedze mgr
Chroszcz-Porebskiej w zakresie chemii polimeréw oraz charakteryzowania struktury i
badania wiasciwosci zwiazkow wielkoczasteczkowych. Zastosowane metody
badawcze zostaly prawidiowo dobrane, a analiza otrzymanych wynikow jest
poprawna. Doktorantka wykazuje umiejetnos¢ prowadzenia prac naukowych, a Jej
indywidualny wktad w powstanie rozprawy oceniam jako wysoki - we wszystkich
artykutach wchodzacych w skiad cyklu publikacji jest pierwszym autorem.
Nadmieniam, ze mgr Chroszcz-Porgbska jest réwniez wspotautorem dwoch innych
publikacji naukowych oraz brata udziat w licznych konferencjach naukowych
krajowych i zagranicznych.

Podsumowujac stwierdzam, ze autorka rozprawy opracowata nowe sposoby
modyfikacji fizycznej i chemicznej kopolimerow dimetakrylanowych, stosowanych
jako spoiwa stomatologiczne, w celu nadania im wlasciwosci przeciwbakteryjnych
poprzez zastosowanie zwigzkéw zwierajacych w swej strukturze ugrupowania
amoniowe. Uzyskane w ramach realizacji pracy doktorskie] modyfikowane
kopolimery dimetakrylanowe wykazujg duzg aktywnosé¢ mikrobiologiczng oraz
odpowiednie wiasciwosci uzytkowe, moga one znalez¢ zastosowanie do
otrzymywania m.in. nowych stomatologicznych kompozytowych materiatow
rekonstrukcyjnych. Recenzowana praca doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego i speinia wszelkie wymagania ustawowe. Niniejszym wnosze
do Rady Naukowej Nauki Chemiczne na Politechnice Slaskiej o dopuszczenie Pani
mgr inz. Marty Chroszcz-Porebskiej do dalszych etapow postepowania w przewodzie
doktorskim.

Jednoczesnie, z uwagi na wysoki poziom merytoryczny przeprowadzonych prac oraz
ich zakres, jak réwniez znaczny dorobek naukowy i patentowy, wnioskuje o
wyrdznienie rozprawy doktorskie).

FPodpizane odrecznie presz autora

Krakow, 1.09.2023r.




