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Wstep
Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostala oceniona wedlug nastg¢pujacych
kryteriow:
1. Prawidlowos$¢ zdefiniowania problemu naukowego i jego oryginalnos¢
2. Poprawnos$é celoéw i hipotez badawczych oraz poziomu ich weryfikacji
3. Poprawno$¢ prezentacja wynikow badan i wnioskowania
4. Umiejetnosé samodzielnego prowadzenia pracy naukowej oraz dorobek naukowy

1. Zdefiniowanie problemu badawczego i jego oryginalnos$¢

Wzrost $wiadomosci ekologicznej spoteczenstw w polaczeniu z potrzebg zrdwnowazonego
rozwoju technologii i produktéw czestokroé usankcjonowany jest zapisami dyrektyw Unii
Europejskiej. Przepisy te reguluja i indukuja potrzebe rewizji dotychczasowych rozwigzan w
wytwarzaniu materialéw i przetwarzaniu ich do postaci surowca wtérnego (prefabrykatu) dla
kolejnego procesu. Zagadnienie to dotyczy praktycznie wszystkich branz - od budownictwa,
przez opakowania, po przemyst motoryzacyjny i tekstylny. Proponowane, nowe rozwigzania
materialowe maja w pierwszej kolejnosci redukowa¢ zuzycie surowcéw nieodnawialnych,
ogranicza¢ emisje gazow cieplarnianych oraz wykorzystywa¢ materialy nadajace si¢ do
powtérnego uzycia (jako surowiec lub prefabrykat). Materiaty zrownowazone to takie, ktore sg
produkowane, uzywane i utylizowane w spos6b minimalizujagcy negatywny wplyw na
érodowisko, zdrowie ludzkie oraz zasoby naturalne. Typowym przykladem materialu
zréownowazonego sa: stal i aluminium, materialy kompozytowe z naturalnym napetniaczem
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(np. wtdkna Inu czy konopi) polaczone z biodegradowalnymi zywicami. Do grupy materialow
zréwnowazonych naleza réwniez specyficzne tworzywa sztuczne (Zw. bioplastiki. Niestety
wieloetapowe procesy Wwytwarzania, obnizone wlasciwosci uzytkowe to podstawowe
mankamenty tworzyw sztucznych powstatych na bazie biomasy. Dodatkowo spora grupa
bioplastikéw, mimo ze powstaje z surowcoéw odnawialnych, nie ulega naturalnemu rozkladowi
(np. bio-PET, bio-PE, bio-PA). Najpopularniejszym obecnie bioplastikiem jest PLA. Niestety
i ten ma swoje mankamenty: jest drozszy w produkeji (ze wzgledu na wyzsze koszty surowcow,
skomplikowany proces otrzymywania), cechuje si¢ ograniczona odpornoscia na wysokie
temperatury i jest bardziej kruchy niz ten otrzymywany tradycyjne. Co wiecej, PLA niezaleznie
od tego czy jest pochodzenia naturalnego czy jest tworzywem ropopochodnym - wymaga
specyficznych warunkéw do degradacji (wysokiej temperatury, wilgotnosei), ktore nie sg tatwo
osiggalne w naturalnym s$rodowisku. Powaznym problemem dotykajacym zaréwno
niedegradowalnych jak i degradowalnych bioplastikow w kontekécie recyklingu jest mieszanie
ich z tradycyjnymi tworzywami sztucznymi. Bioplastiki wymagaja odmiennych systemow i
metod przetwarzania, a niejasna notacja na etykiecie np. biodegradowalne nie okresla w jakich
warunkach nastepuje rozktad tworzywa.

Naprzeciw tym trudnoscia wychodzg chemicy i inzynierowie materialowi starajac si¢
zminimalizowa¢ problem utylizacji lub mozliwosci ponownego uzycia bioplastiku.
Rozwiazania materialowe maja szanse na wdrozenie jesli sa proste w realizacji, skuteczne i nie
ingeruja w sposob wymagajacy zakupu nowej linii technologicznej. W przypadku
przywolanego PLA najczgsciej stosuje si¢ chemiczne modyfikatory tancucha tj. plastyfikatory,
monomery czy inne polimery (tworzac blendy). Wszystkie te zabiegi maja prowadzi¢ do
interakcje pomiedzy modyfikatorem a faficuchem PLA na poziomie molekularnym, wplywajac
nieznacznie na proces przetworczy ale znaczaco zmieniajac wlasciwosci uzytkowe tworzywa.
Druga grupa modyfikacji odnosi si¢ do wprowadzenia do polimerowej matrycy napelniaczy
dyspersyjnych lub widknistych — to rozwigzanie ingeruje znaczaco w proces przetworczy,
czynige go kosztowym i malo powtarzalnym. Alternatywnym rozwigzaniem podawanym w
literaturze sa nanomateriaty (nanoglinki, nanorurki weglowe) — ktorych ilo$¢ w matrycy
polimeru nie przekracza 5% wag., niewielka ilos¢ napelniacza nie niweluje probleméw z
homogennoscia tworzywa i niejednorodnosei wladciwogci materiatowych. Sposéb modyfikacji
biopolimeru zaleza w duzej mierze od wybranej metody przetworstwa tworzywa. Pod tym
wzgledem najtrudniejsza formg ale jednoczesnie najbardziej utylitarna — bo dajgcg wiele
mozliwoéci zastosowania finalnego produktu — sa wiokna. Bazowa posta¢ produktu stanowi
podstawe dla branzy tekstylnej (odziez filtry), opakowaniowej (siatki, oddychajace
opakowania), ogrodnictwa (agrowlékniny), wyrobow jednorazowych (chusteczki, reczniki,
wkladki higieniczne, pieluchy) czy materialow konstrukeyjnych (gdzie wlokna pelnig funkcje
fazy wzmacniajacej).

Wszystkie przytoczone tutaj argumenty wskazujgce na szereg istniejgcych rozwiazan
literaturowych i praktycznych co do bioplastiku — materiatu zrownowazonego — wydaja si¢
tylko przybliza¢ nas do rozwigzania w pelni zadawalajacego. Mozliwosci $wiadomego
wykorzystania modyfikatora w modelowaniu przez niego wlasciwosci uzytkowych, w tym
szybkosci procesu degradacji sprawia, ze waga podjetego tematu — staje sie kluczowa dla
dzisiejszego czlowieka odnajdujacego si¢ zaréwno po stronie producenta jak i konsumenta
bioplastikow, a nade wszystko czlowieka $wiadomego swego wplywu na srodowisko.

W kontekscie obecnego stanu wiedzy nt. mozliwosci modyfikacji PLA pochodzenia
naturalnego  zwigzkami  niskoczasteczkowymi gwarantujagcymi  kontrolowany
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(przyspieszony) czas degradacji na drodze hydrolizy, lub przy wspéludziale enzymow
przy jednoczesnym zachowaniu parametréw fizykomechanicznych wlékna, uwazam za
ciekawy, potrzebny, istotny z punktu widzenia zaréwno inzynierii materialowej,
technologii chemicznej jak i wlokiennictwa. Oryginalno$é prezentowanego w pracy
rozwigzania to przede wszystkim zastosowanie modyfikacji maloczasteczkowymi
zwigzkami estrowymi matrycy polimerowej (PLA) i wykorzystanie prefabrykatu w
postaci regranulatu do procesu formowania wlékien.

O wadze podjetego tematu pisze zreszta sama Doktorantka postugujgc si¢ danymi
statystycznymi  co do produkeji biotworzyw, aktualng strategia UE majaca na celu
maksymalizacje obiegu zamknigtego produktéw i wpisujacego si¢ w ten trend — recyklingu
bioplastikow. Czes$é teoretyczna pracy stanowi dobre wprowadzenie do tematu. Autorka
plynnie i z duza bieglo$cia pokazuje te cechy materialu (np. krystalicznos¢)., ktére w trakcie
procesu przetworczego moga ulega¢ zmianie ale takze moga zmienia¢ si¢ pod wplywem
modyfikatora. Jest to przyklad tym trafniejszy, ze procesy degradacji tworzywa sztucznego (np.
PLA) to w rzeczywistosci procesy zmian strukturalnych wywolane hydroliza lub/i dzialaniem
czynnikéw biologicznych, termicznych czy fizykochemicznych, ktore przekladajg si¢ na
zmiany wlasciwosci uzytkowych finalnego produktu (widkna). Swiadomosé obciazen metody
formowania wldkien (historia termiczna, spadek wiasciwosci mechanicznych), Doktorantka
balansuje z jej zaletami, ktére w kontekécie mozliwosci recyklingu/trwalosci i
biobezpieczenstwa sa nadal atrakcyjne dla gospodarki o obiegu zamknigtym.

Jedynym mankamentem tej czesci opracowania sa bledy jezykowe (np. urwane zdania,
nieprawidlowa odmiana wyrazow czy niegramatyczna forma zdan) i edytorskie (np. polaczone
stowa). Jednak przy tak obszernym opracowaniu (47 stron) statystyka bledéw miesci si¢ na
poziomie dopuszczalnym. W tej czedci pracy prositabym o odniesienie si¢ do stwierdzenia
jakie padlo na str. 18, na ktérej Autorka pisze: ... po procesie przetworczym, gdy wytwarzana
Jest faza krystaliczna definiujemy jq jako formg semikrystaliczng. W 100% uksztaltowana faza
krystaliczna jest rzadkim zjawiskiem. Prosze poda¢ warunki/rodzaj polimeru, ktory po procesie
przetworczym charakteryzuje sie 100% krystalicznoscia. Nie do kornca rozumiem czy nalezy
uzna¢ to za artefakt czy $wiadome zdanie.

Wymienione uwagi maja charakter porzadkujacy i z racji roli Recenzenta zmuszona jestem
je wymienié, zaznaczajac ze nie wplywaja one w zaden sposéb na jakos¢ merytoryczna
opracowanego przegladu literaturowego, ktéry uwazam za potrzebny, rzeczowy i w pelni
puentujgcy konieczno$¢ podjete) tematyki pracy.

2. Poprawnos¢ celow i hipotez badawezych oraz poziomu ich weryfikacji

W zwigzku ze zdefiniowanym problemem badawczym rozprawy w kolejnym etapie
opracowania Doktorantka przedstawila cele (hipotezy badawcze) i zakres pracy. Glownym
wyzwaniem podjetym w pracy bylo: opracowanie wilékien z biodegradowalnego polilaktydu o
przyspieszonym czasie degradacji  hydrolitycznej/biodegradacji, przy zachowaniu na
podobnym poziomie parametréw fizyko-mechanicznych. Realizacja zadania w pierwszym
etapie polegala na modyfikacji biopolimeru matoczasteczkowymi zwigzkami estrowymi i
biodegradowalnym kopoliesterem alifatyczno-aromatycznym w celu uzyskania jednorodnego
bioregranulatu o zoptymalizowanej ilosci modyfikatora. Doktorantka przebadala w sumie 6
kompozycji PLA-zwigzek niskoczasteczkowy analizujac dla kazdego z modyfikatoréw



wybrany zestaw stezen (5-14%wag). Finalne materiaty mialy posta¢ bioregranulatow, z ktérych
nastepnie formowano wlékna ciagle. Obydwie otrzymane w trakcie pracy formy materialow;
bioregranulaty i wlokna stanowily material badawczy. Istota zadania byl wlasciwy wybor
metod pozwalajgcy z grupy bioregranulatow wybra¢é kompozycje rokujgce pod katem
whasciwosci przetworezych jak i atrakcyjnych termicznie ze wzgledu na stopowa metode
formowania wiékien. Z kolei modyfikowane wiokna PLA (4 kompozycje) charakteryzowano
pod katem strukturalnym, termicznym, fizyko-mechaniczne i biologicznych (degradacja
hydrolityczna i enzymatyczna w warunkach in vitro). Dobrym pomyslem — ulatwiajacym
$ledzenie realizacji zalozen jest punktowy zakres pracy. Jeszcze lepszym — bylby schemat
blokowy. Warta podkreslenia jest ilos¢ modyfikacji, skrupulatnos¢ w wykonaniu analiz,
wykorzystanie zaréwno komercyjnych zwiazkow niskoczasteczkowych jak i modyfikatorow
syntetyzowanych laboratoryjnie (w oparciu o dane opracowane przez zesp6ét Lukasiewicz -
LIT). Przemy$lany zestaw badaf dopasowany do weryfikacji poprawnos¢ zalozen jest rowniez
godny podkreslenia. Uwage zwraca rowniez szeroki wachlarz metod badawczych
wykorzystanych w pracy. Od sztandarowych narzedzi inzynierii materialowej (DSC, FTIR-
ATR, SEM, WAXD, badania mechaniczne) po metody chemiczne (GPC/SEC, miareczkowanie
kulometryczne) i biologiczne (degradacja hydrolityczna i biodegradacja enzymatyczna w
warunkach in vitro) i typowo przetworcze (np. MFR). Mnogos$¢ zaproponowanych i
przygotowanych rozwigzan kompozycji materiatowych, szczegélowo przebadanych - wedtug
przyjetego harmonogramu, z wykorzystaniem adekwatnych metod — S$wiadezy o duzej
sprawnosci laboratoryjnej i przemys$lanym podejsciu naukowym pani mgr Karoliny Gzyry-
Jagielo.

3. Poprawnos¢ prezentacji wynikéw badan i wnioskowania

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska liczy az 227 stron i sklada si¢ z 3 rozdziatow
i ma klasyczny uklad; wstepu, koncepcji badawczej i czgsci eksperymentalnej. Zasadniczo
prace eksperymentalna mozna podzieli¢ — tak jak sugeruje Autorka na dwie czgsci: te dotyczacg
bioregranulatéw i te dotyczaca modyfikowanych widkien z PLA. Pewng niekonsekwencja jest
wydzielenie degradacji wlokien jako osobnej czgsci pracy. By¢ moze mialo to na celu
wyeksponowanie potencjalnego zastosowania, cho¢ w moim odczuciu stanowi klamre
zamykajaca cykl zycia wlokna i potencjalnego materialu powstajacego na jego bazie.
Jakkolwiek potwierdza gléwne zalozenie pracy — wybrane dodatki niskoczasteczkowe
umozliwiaja otrzymanie widkien a ich skiad roznicuje szybkos¢ degradacji tworzywa.
Trafng inicjatywa w tak obszernym opracowaniu sa wnioski czastkowe puentujace etap badan,
pokazujace postep pracy i weryfikujgce wybor lub odrzucenie niektérych rozwigzan. Takie
podejscie pokazuje spdjnosé pomiedzy zalozeniami a realizacja tematu. Praca jest bardzo
dobrze przemyslana, dobrze napisana i jest opracowaniem - ktére wnosi nowe spojrzenie na
wlékna PLA modyfikowane niskoczasteczkowymi estrami. Niemniej w trakcie czytania
nasuwa si¢ kilka zagadnien, ktére wymagaja uzupelniania lub wytlumaczenia.

1. Prosze o wyjasnienie sposobu wyznaczania bledow w warto$ci temperatury zeszklenia
dla bioregranulatow i widkien (rys. 39) oraz stopnia krystalicznosei dla widkien (rys.
40). Nie znalazlam informacji w metodyce pomiarowej o liczbie powtorzen badania
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DSC. Dodatkowo stopien krystalicznosci oznaczany w trakcie trwania procesu
degradacji (rys. 92) pozbawiony jest bledéw. Prosz¢ o uzupelnienie i komentarz.

. Prosze o wyjasnienie pochodzenia i obecnosci we wloknie polimerowym fazy
mezomorficznej (zdefiniowanej na podstawie szczegoélowej analizy strukturalnej
metoda WAXD). Czy jest jakas zalezno$ci pomigdzy wielkoscig krystalitow a iloscig
fazy mezomorficznej ? — prosze o komentarz. Co to jest wlokno zorientowane, a czym
jest wiokno bazowe (str 125).

. Wykorzystanie w badaniach trwalosci roztworu immersyjnego wieloelektrolitowego
(plyn  Ringera) argumentowano potencjalnie medycznym  zastosowaniem
opracowanych wiokien. Tu jednak rodzi si¢ pytanie czy obecnos¢ jonow (sodu, potasu,
wapnia i chloru) w polaczeniu z pH (ptyn Ringera pH 5-7.4) nie wplywa aktywnie na
proces degradacji - szczegolnie tam, gdzie przy powierzchni zlokalizowany jest zwiazek
niskoczasteczkowy. Dlaczego do badan nie wykorzystano wody dejonizowanej, ktéra
w przypadku hydrolizy jest wlasciwym medium. Biorgc pod uwagg fakt, ze opracowany
. zostal nowy material PLA-zwigzek niskoczasteczkowy i tak zanim pomyslimy o jego
potencjale medycznym - nalezy wykona¢ szereg badan biologicznych w tym
warunkujgce dalsze kroki — badani biozgodnosci (zywotnosci, cytotoksycznosci).
Proszg o komentarz i uzasadnienie podjetej decyzji.

. Degradacja tworzywa niezaleznie od jego formy i sposobu otrzymywania ingeruje w
mikrostrukture materiatu, szczeg6lnie jesli mamy do czynienia z obecnoscia innego
sktadnika w matrycy (no zwigzku niskoczasteczkowego). Czy takg zmiang w przypadku
degradacji hydrolitycznej zaobserwowano na powierzchni, jak zmieniata si¢ morfologia
wiokna i czy takie obserwacje byly prowadzone. Jesli nie, prosze odnies¢ si¢ do danych
literaturowych dotyczacych zmian morfologii wldkien PLA poddanych hydrolizie. Z
jakim rodzajem degradacji (powierzchniowa/objetosciowa) mamy miejsce we widknie
referencyjnym (czysty PLA) a z jakim w przypadku wiokien PLA modyfikowanych.
Jaki wplyw ma rodzaj degradacji na morfologi¢ widkna elementarnego. Szczegolnie, ze
rozni si¢ ono znaczaco krystalicznoscia (w zaleznosci od rodzaju modyfikatora).

. Co Autorka pracy rozumie przez aktywno$é biologiczng 10° CFU — czy chodzi o
liczebno$é¢ bakterii w podtozu, jak monitorowano ilo$¢ bakterii w trakcie prowadzenia
biodegradacji. Sugestia, Zze zmiana pH istotnie wptyne¢la na zywotnos$¢ bakterii, moze
by¢ prawdziwa, ale nie majgc dowodu wprost (potwierdzony spadek liczebnosci
bakterii) mozna przypuszczaé, ze tak diugi czas eksperymentu doprowadzit do ich
obumierania i autodegeneracji (zwykle hodowle mikrobiologiczne prowadzone sa w
krotszych interwalach czasowych: 24-72 h, pasazowanie bakterii tez wykonuje si¢
skonczong liczbe powtdrzen by nie doprowadzi¢ szczepu do niebezpiecznych zmian).
Prosz¢ o komentarz.

. Praca jest przygotowana bardzo starannie pod katem edycyjnym i graficznym.
Pojawiajace si¢ literowki, niegramatyczne zdania (np. str 35; ...wydajnos¢ hydrolizy
PLA jest bardzo powolna w neutralnym pH oraz umiarkowanie kwasnych i zasadowych
roztworach), skroty myslowe (str 20 ... hydrofobowy charakter kiéry moze wywolywac
stan zapalny), kolokwializmy (np. str 24; ...pik zimnej krystalizacji) a nawet biad
ortograficzny (str 42. wewnatrzlancuchowa)- w tak obszernym opracowaniu, sa
dopuszczalne, a czasami wrecz potrzebne by utrzymac uwage Recenzenta.



4. Umiejetno§¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej oraz dorobek naukowy

Oceniajac dorobek p. mgr Karoliny Gzyry-Jagielo wypracowany w trakcie realizacji
studiow doktoranckich na Politechnice £6dzkiej, mozna odnies¢ wrazenie, czas studiéw byt co
najmniej dwukrotnie diuzszy niz przewiduje ustawa. Dorobek publikacyjny stanowi 21
publikacji (z czego az 15 jest odnotowanych w bazie Scopus). Z czego W 6 publikacjach i
jednym rozdziale ksigzki - p. Doktorantka jest pierwszym autorem. Podejmowana tematyka
badawcza jest aktualna i wartosciowa o czym $wiadczag wartosci  wskaznikow
bibliometrycznych (liczba cytowani wynosi 35 na dzien 11.09.2024). Opublikowane prace
posiadaja wspolezynnik oddziatywania (IF) w zakresie 1.12 - 4.7. Osiggnigciem naukowym jest
réwniez wspolautorstwo dwoch patentéw i jednego zgloszenia patentowego. Warto odnotowac,
e Doktorantka osiagniecia te zdobyla pracujac lub wspotpracujac w zespole badawczym co
jest wartoscig sama w sobie - czgsto warunkujgca dalszy rozwoj kariery naukowej mlodego
pracownika. Aktywno$¢ Doktorantki widoczna jest rowniez w obszarze samoksztalcenia —
podczas realizacji pracy doktorskiej brata udzial az w 18 szkoleniach, poglebiajac wiedzg z
zakresu technik badawczych, zarzadzania projektami czy administrowania panelem
redakcyjnym czasopisma. Odbyla rowniez dwa staze krotkoterminowe w ramach programu
PROM — w Finlandii i w Czechach.

Jak wida¢ z powyzszego podsumowania mgr Karolina Gzyra-Jagielo to aktywny czlonek
zespotu badawczego, umiejgtnie wspolpracujgcy zarowno w zakresie badan naukowych i ich
przygotowania do publikacji jak i czlonek zespolu badawczo-rozwojowego, ktorego celem jest
wprowadzanie nowych rozwigzan wlokienniczych w zakresie szeroko pojetej ochrony zdrowia
i higieny.

5. Whniosek koncowy

Rozprawa doktorska Pani mgr Karoliny Gzyry-Jagieto stanowi oryginalna prace naukowo-
badawcza wpisujgca si¢ w nurt badafd stuzacych opracowaniu nowych bezpiecznych a
jednoczesnie funkcjonalnych materialow wioknistych o kontrolowanym czasie degradacji.
Doktorantka poprawnie zdefiniowata problem badawczy, a do jego rozwiazania wykorzystala
cale spektrum metod badawczych wykazujgc si¢ przy tym dojrzaloscia w planowaniu
eksperymentéw i sprawnoscia w analizowaniu uzyskanych wynikéw. Oryginalne rozwigzanie
materialowe w polaczeniu z wyja$nieniem natury zmian zachodzacych podczas formowania
wi6kien modyfikowanych zwiazkami estrowymi swiadezg o skutecznym i logicznym podejsciu
w realizacji eksperymentu badawczego. Na podkreslenie zastuguje wielowatkowy charakter
pracy badawczej zrealizowanej przez Doktorantke, jak rowniez jej aktywnos$¢ naukowo
badawcza potwierdzona bogatym dorobkiem naukowym.

Tym samym stwierdzam, ze przedmiotem rozprawy doktorskiej Pani mgr Karoliny
Gzyry-Jagielo jest oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i spelnia ona kryteria
stawiane kandydatom w ustawie z dn. 20 lipca 2018 roku — Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce (Dz. U. z 2023 r. poz. 742 z pézn. zm.). W zwigzku z powyzszym wnioskuj¢ o
dopuszczenie rozprawy Pani mgr Karoliny Gzyry-Jagielo do publicznej obrony. Ze
wzgledu na udokumentowane osiggniecia naukowe w tym patenty, publikacje i prezentacje
konferencyjne oraz istotny wklad w dziedzing inzynierii materialowej zaprezentowana w
recenzowanym dezyderacie wnioskuje o jej wyréznienie.
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