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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Karoliny GZYRY-JAGIELA
pt.: ,,Opracowanie modyfikowanych wlékien z polilaktydu
wytworzonych metody przedzenia ze stopu”
zrealizowanej pod kierunkiem
promotora: prof. dr hab. inz. Dawida Stawskiego

i promotora pomocniczego dr inz. Konrada Sulaka

Recenzja rozprawy doktorskiej zostala opracowana na podstawie uchwaly nr

22/8/11K/2024 Rady ds. Stopni Naukowych Politechniki Eodzkiej z dnia 8.07.2024 r oraz zle-
cenia Przewodniczgcej Rady pani prof. dr hab. inz. Barbary Blazejczyk-Okolewskicj.

I. Charakterystyka ogélna pracy

W ostatnich latach coraz wigkszym problemem staje sie zanieczyszczenie $rodowiska na-
turalnego odpadami z tworzyw polimerowych, zwigzane z bardzo wolnym rozktadem polime-
row syntetycznych, oraz wyczerpywanie sie zasobow surowcow kopalnych uzywanych do
produkeji tych materialéw. Z tego powodu coraz intensywniej badane $g tworzywa wytwa-
rzane z surowcow naturalnych — przyjazne dla srodowiska naturalnego, ktére ulegaja rozpa-
dowi pod wplywem czynnikow atmosferycznych lub pod wplywem enzyméw, a jednoczesnie

zachowujg wlasciwosci klasycznych polimeréw. Polimery biodegradowalne stanowig alterna-



tywe dla konwencjonalnych tworzyw wytwarzanych z surowcowa petrochemicznego, takich
jak: polistyren (PS), polietylen (PE), poli(chlorek winylu) (PCW), polipropylen (PP), itp.
Gléwnym atutem biopolimerdw jest ich kompostowalnos¢, biodegradowalnosc oraz naturalne
pochodzenie surowcéw stosowanych do ich wytwarzania. Najbardziej poznanym i zaawan-
sowanym technologicznie oraz najcze$ciej stosowanym polimerem ulegajacym catkowitej
degradacji biologicznej jest polilaktyd (PLA). Polilaktyd to alifatyczny poliester okreslany
mianem tworzywa XXI wieku. PLA oraz inne biodegradowalne polimery wykorzystuje si¢
glownie w dwoch obszarach. Polimery produkowane wielotonazowo stosowane sg w produk-
cji opakowan i innych produktow jednorazowego uzytku oraz w rolnictwie. Drugim obszarem
zastosowan biopolimerow sa zastosowania specjalistyczne, przede wszystkim w medycynie
i inzynierii tkankowej jako bioresorbowalne implanty, nici chirurgiczne jak rowniez noéniki
lekéw. Mimo swoich dobrych whasciwosci chemicznych i fizycznych, PLA nie jest materia-
tem idealnym. Z tego powodu poszukuje si¢ nowych rozwigzan majacych na celu utrzymanie
biozgodnosci, ale takze udoskonalenic innych cech uzytkowych.

Modyfikacja biopolimerow, w tym rowniez PLA jest uznawana za wazng technik¢ ich
funkcjonalizacji. Pozwala na opracowanie nowych materiatow o pozadanych wiasciwosciach.
Jedno ze stosowanych rozwigzan polega na wprowadzeniu napelniaczy/nanonapelniaczy, nu-
kleantow lub plastyfikatoréw do matrycy polimerowej co prowadzi do otrzymania tzw. mate-
rialow kompozytowych i mieszanin polimerowych. Kompozyty polilaktydu, w zaleznosci od
rodzaju dodatku, mogg wykazywac na przyklad znacznie wyzsza wytrzymalosc mechaniczng,
zwiekszong stabilno$¢ termiczna, lepsza zdolnos¢ do krystalizacji czy tez niskg palnosc, mi-
mo niewiclkicj ilosci dodanego napelniacza. Za czynniki polepszajace wlasciwoscei PLA zo-
staly uznane rézne rodzaje napelniaczy, m.in. dodatki mineralne, dodatki makroczasteczkowe,
nanoccluloza czy grafen.

Polilaktyd moze byé dostosowany do roznych proceséw produkeyjnych np. formowania
wiryskowego, wytlaczania, rozdmuchiwania, termoformowania, formowania folii lub wto-
kien. Jednakze z posrod wymienionych roznych procesow produkeyjnych brak jest doniesien
literaturowych dotyczacych badan materiatu w formie wlokien wytwarzanych w technice sto-
powej. Ponadto brak jest danych dotyczacych wplywu modyfikatorow na wlasciwosci wlo-
kien PLA i proces przedzenia, ktory jest bardzo wymagajacg technologia w poréwnaniu
z wytlaczaniem.

Problematyke recenzowanej pracy uwazam za aktualng i uzasadniong oraz ukierunkowang
na aspekt poznawczy. Tematyka badawcza opiniowanej pracy ma charakter mulidyscyplinar-

ny, ale wigkszosci dotyczy dyscypliny naukowej ,[niynieria Materialowa™ To przede
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wszystkim ze wzgledow utylitarnych podjeto badarﬁa, ktore mialy na celu opracowanie wto-
kien z biodegradowalnego polilaktydu o przyspieszonym czasie degradacji hydrolitycz-
nej/biodegradacji. Dlatego uwazam, ze temat rozprawy zostal dobrany wlasciwie i dobrze
ukierunkowany przede wszystkim w aspekcie poznawczym, jak i utylitarnym. W zwigzku
z powyzszym tematyke opiniowanej pracy uwazam za celows i aktualna z naukowego i prak-
tycznego punktu widzenia.

Przedstawiona do opinii rozprawa liczy 227 stron, co w mojej opinii stanowi nadmiernie
rozbudowang pracg pod wzgledem objgtoscei. Jednakze, praca jest przejrzysta i starannie napi-
sana. Rozprawa doktorska ma tradycyjny uklad i sktada si¢ cze$ci literaturowej oraz czesci
badawczej. Spis literatury obejmuje 219 pozycji, w wickszosci z ostatnich 10 lat, Pracg¢ uzu-
petnia spis rysunkow (162 pozycje), tabel (31 pozycji), schematow (6 pozycji), 1 streszczenie

w jezyku polskim i angielskim.
2. Ocena czedci literaturowej rozprawy

Czgs¢ literaturowa obejmuje wprowadzenie do omawianego zagadnienia i problematyki
stosowania polimerow biodegradowalnych. Autorka w ramach czesci literaturowej scharakte-
ryzowata rodzaje biopolimerow ze wzgledu na pochodzenie i ich podatnoéé na biodegradacje.
W dalszej kolejnoscei scharakteryzowata najezesciej stosowany polimer, ktory ulega catkowi-
tej degradacji biologicznej, czyli polilaktyd (PLA). Opisala proces Jego wytworzenia, rodzaje
faz supramolekularnych oraz zachodzace przemiany fazowe, co uwazam za bardzo duzy atut
tego podrozdziatu. Na uwagg zastuguje rowniez podrozdzial dotyczacy modyfikacji polilak-
tydu poprzez plastyfikacj¢, gdzie autorka przedstawia rozne badania innych autoréw z zasto-
sowania roznych rodzaje plastyfikatorow oraz ich krytyczng oceng wynikow.,

W kolejnym rozdziale scharakteryzowala rozne technologie formowania wiokicn z biopo-
limerow, gdzie bardzo szczegélowo opisata proces formowania wlokien metoda stopowa.

W ostatnim rozdziale opisata problematyke degradaciji polilaktydu poprzez hydrolize oraz
biodegradacj¢. W rozdziale tym autorka opisuje, ze wplyw na degradacj¢ ma struktura biopo-
limeru oraz zawartos¢ fazy krystalicznej. W tym rozdziale odczuwam lekki niedosyt odno$nie
skromnego opisu wplywu modyfikatoréw na proces degradacji. W mojej opinii bardziej
szezegolowe opisanie problematyki wprowadzenia w strukture modyfikatorow podparte wy-
nikami innych autoréw stanowiloby cenne uzupelnienie tego podrozdziatu, a w efckeie calej

roZprawy.



Cze$¢ literaturowg rozprawy oceniam pozytywnie. Dokonana przez Doktorantke analiza
i synteza literatury §wiadcza o dobrej znajomosci problematyki badawczej 1 stanowi dobrg

teoretyczng podstawe podjetego tematu rozprawy.

3. Ocena czeSci merytorycznej rozprawy

W rozdziale ,,Koncepcja badan” Doktorantka okresla problem badawczy, cel oraz hipote-
Zy pracy:

Celem pracy bylo opracowanie widkien z biodegradowalnego polilaktydu o przyspieszo-
nym czasie degradacji hydrolitycznej/biodegradacji, przy zachowaniu na podobnym pozio-
mie parametrow fizyko-mechanicznych.

Tak postawiony cel oddaje w catosci zaproponowany program badawczy. Ponadto Autor-
ka przedstawita 4 hipotezy badawcze. W mojej opinii zardwno cel, jak i zakres prac Autorka
powinna domy$lnie sprowadzi¢ do przejrzystego programu badan w formie schematu z ktore-
go wyraznic wynikatoby co zostanie w ramach pracy wykonane.

Rozdzial ,Material i Metodyka™ zostal bardzo dobrze opracowany. Opis metodyki prze-
prowadzonych badan jest doktadny i umozliwia ich odtworzenie. W pracach badawczych
zastosowano polimer polilaktyd (PLA) 6201D firmy NatureWorks (USA). Do modyfikacji
PLA wybrano maloczgsteczkowe zwigzki estrowe oraz biodegradowalny poliester alifatycz-
no-aromatyczny opracowany i opatentowany przez Lukasiewicz- LIT. Przeprowadzono sze-
reg badan, a mianowicie: analiz¢ wspolczynnika plynigcia stopu (MFR) wykonano za pomoca
plastometru obcigznikowego LMI 4003 firmy DYNISCO Polymer Test (USA), analize ter-
miczna (DSC) przeprowadzono metodg roznicowej kalorymetrii skaningowej za pomocg apa-
ratu Diamond firmy Perkin Elmer (USA), analiz¢ chromatograficzng (GPC/SEC) wykorzystu-
jac system chromatografii zelowej Agilent 1260 (Agilent Technologies, USA), analiz¢ fizyko-
mechaniczng wykorzystujac maszyng wytrzymaltosciowa Instron 5544, analize spektrofoto-
metryczng (FTIR- ATR) metoda spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera tech-
nika ATR, analize mikroskopowa (SEM) z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elek-
tronowym Quanta 200, analiz¢ rentgenowska (WAXD) przy uzyciu dyfraktometru X'Pert
PRO, badanie degradacji ,,in vitro” w plynie Ringera, badanie biodegradacji w Srodowisku
kompostu, badania czystosci chemicznej czy oznaczanie wody w polimerze z wykorzysta-
niem kulometru Mettler Toledo. Na uwage zastuguje fakt, ze w przypadku wielu metod przy-

toczone sg normy opisujgce stosowane probki, sposob wyznaczania i zapisu uzyskanych



wielko$ci, jak réwniez ich interpretacj¢. Wskazuje to na bardzo dobra znajomo$¢ metod ba-
dawczych przez Doktorantke.

Kolejny rozdziat dotyczy ,,Wynikoéw i Dyskusji”, gdzie w pierwszej kolejnosci Autorka
dokonata analizy modyfikowanych bioregranulatow polilaktydu. Uzyskane wyniki wykazaty
pojedyficzg temperatur¢ zeszklenia dla wszystkich modyfikowanych bioregranulatéow, co
swiadczy o dobrej mieszalnodci skladnikéw przygotowanych blend. Nastepnie w wyniku pro-
cesu przedzenia uzyskano z czterech wybranych modyfikatorow (TEC, ADO, IBPE, oli-
goIBPE) wiokna o zmiennej zawartosci modyfikatorow o réznej krotnosci rozciggow. Dla
przygotowanych widkien przeprowadzono bardzo szczegolowa badania: analize termiczna,
chromatograficzng, fizyko-mechaniczna, mikroskopowa oraz fizyko-chemiczng.

Kolejny rozdziat ,,Degradacja modyfikowanych wiokien” uwazam, za bardzo wartoSciowy
w przedmiotowej rozprawie, gdyz jest to kluczowa wilasciwosé tego biopolimeru. Na uwage
zastuguje fakt, iz kontrolowanic degradowalno$ci wiokien PLA jest bardzo istotne, poniewaz
hydroliza jest glownym etapem biodegradacji polimery w srodowisku naturalnym, ale row-
niez w warunkach ,,in vivo” w aspekcie materiatéw medycznych.

Niezmicrnie obszerna dyskusja wynikow badan w kazdym podrozdziale obejmuje wielo-
wymiarowg i interdyscyplinarng interpretacje uzyskanych wynikéw, poréwnania do badan
innych autoréw oraz osobiste przemyslenia Doktorantki. Wskazuje to jednoznacznic na jej
dobre przygotowanie do prowadzenia badan naukowych. Utwierdza mnie w tym rowniez,
krytyczne podejscie do przeprowadzonych badan i uzyskanych wynikow.

Prace koncza wnioski w ktorych potwierdzono shusznosé przyjetych tez pracy. Dobrym
zwyczajem prac doktorskich jest rowniez wskazanie na kierunki przyszlych badan, czego
w przedmiotowej rozprawie mi zabraklo.

Praca jest napisana bardzo starannie pod wzgledem edytorskim. Wszystkic rysunki oraz
zestawienia tabelaryczne w sposob czytelny ilustruja tresci zawarte w poszczegblnych roz-
dziatach. Mozna znalez¢ pojedyncze bledy, tzw. literowki, ktore nie wplywaja na wartosc

merytoryczng pracy.
4. Uwagi ogolne i szczegolowe dotyczace pracy
Ponizej zamieszczam niektore uwagi i pytania do pracy:

1) Na jakiej podstawie dobrano parametry wyttaczania tj predkosé¢ $limakow 150 obr/min

1 moment skrecajacy w zakresie 0,5-2,0 Nm?



2) Dlaczego zaproponowano wiokna z maloczasteczkowymi estrowymi zwiazkami
w stezeniu 5%, 7% 1 10%?

3) Jak wytlumaczy¢, iz wlokna modyfikowane TEC i ADO wykazaly wyzsza wartos¢
wytrzymaloéci whasciwej pomimo zastosowania nizszych wartosci rozciagu?

4) Jak wytlumaczy¢ obecno$é Zn w ekstraktach z bazowego PLA, jaki 1 w ckstraktach
z modyfikatorami?

5) W trakcie procesu opracowano optymalne warunki technologiczne przedzenia i roz-
ciggania uwazam, 7e jest to stwierdzenie zbyt ogolne. Prosz¢ o wyjasnienie, jakie to
sa optymalne warunki oraz co bylo kryterium osiggniecia optymalnych warunkow
technologicznych?

6) Co doktorantka uwaza za swoje najwicksze osiggni¢cic naukowe w przedmiotowej

rozprawie doktorskicj?

5. Podsumowanie

W podsumowaniu recenzji pracy doktorskicj Pani mgr Karoliny GZYRY-JAGIELA pod
tytulem ,,Opracowanie modyfikowanych witokien z polilaktydu wytworzonych metoda
przedzenia ze stopu” wykonanej pod opickg promotoréw prof. dr hab. inz. Dawida Staw-
skiego i dr inz. Konrada Sulaka pozytywnie oceniam catoksztalt dokonan Doktorantki, jak
rowniez biorgc pod uwage, ze w pracy Autorka wykazala, ze:
e jest dobrze zorientowana w poruszanej w literaturze problematyce,
o pozyskala umiej¢tnosci stawiania problemow badawezych i whasciwego doboru
komplementarnego i szerokiego zestawu metod badawczych,
o uzyskala wartoéciowe i oryginalne wyniki badai o istotnym znaczeniu poznaw-
czym o walorach aplikacyjnych i osiagneta zalozony cel naukowy pracy,
e W wystarczajacym stopniu opanowala umiejetnosci opracowania wynikow wyko-

nanych badan oraz prezentowania osiagnigtych rezultatow badawcezych

6. Wniosek koncowy

Na podstawie analizy rozprawy doktorskiej Pani mgr Karoliny GZYRY-JAGIELA pod
tytulem ,,Opracowanie modyfikowanych wlékien z polilaktydu wytworzonych metodg

przedzenia ze stopu” zrealizowanej pod kierunkiem naukowym prof. dr hab. inz. Dawi-
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da Stawskiego i dr inZz. Konrada Sulaka stwierdzam, ze pracg cechuje oryginalna
i aktualna tematyka. Doktorantka wykazata si¢ dobrym rozeznaniem w analizowanej proble-
matyce badawczej, umiej¢tnoscig planowania badan, doboru i stosowania nowoczesnych,
obejmujacych wiele dyscyplin metod badawcezych oraz analiza wynikow badan. Swiadezy to
o dobrym przygotowaniu Doktorantki do rozwigzywania problemow z zakresu inzynierii
materialowej. Z pelnym przekonaniem stwierdzam, ze rozprawa doktorska spetnia wymogi
Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauge” (tj Dz.U, z 2023 1,

poz. 742 ze zm.). W zwiazku z tym wnioskujg o jej przyjecie i dopuszczenie Pani mgr Karo-

liny GZYRY-JAGIELA do publicznej obrony rozprawy doktorskiej.
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