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Cel i zakres badan objetych rozprawa

Celem podjetych badan bylo wytworzenie wysokowydajnych i biodegradowalnych
materiatow filtracyjnych, charakteryzujacych si¢ zdolnoscia do eliminacji zwigzkoéw fosforu,
azotu oraz otowiu z wod powierzchniowych, na drodze ich selektywnej sorpcji oraz wytworzenie
na powierzchni tych materiatow modyfikujacej warstwy aktywnej o wlasciwosciach
bakteriobdjczych.

Dla osiaggnigcia wskazanego celu Doktorant zaplanowal odpowiedni zakres eksperymentow,
ktore w pierwszym etapie prac skupity si¢ na okresleniu witasciwosci fizykochemicznych
I termicznych wytypowanych do badan polimeréw — poli(kwasu mlekowego) (PLA) oraz
poli(bursztynianu butylenu) (PBS), a wlasciwie potwierdzeniu ich przydatnosci do
przetworstwa w okreslonym rezimie technologicznym. Z powyzszych surowcoéw w kolejnym
etapie prac mgr Borkowski wytworzyl dwa rodzaje widknin bedacych materialem
konstrukcyjnym dla filtrow majacych w zamysle dziata¢ w kaskadowym uktadzie eliminacji
zanieczyszczen wod powierzchniowych — wtokniny iglowanej oraz wtokniny typu spunbond.



Pierwsza z nich, po dokonaniu odpowiednich modyfikacji powierzchni, polegajacej na
osadzeniu wybranych adsorbentow i substancji biobojczych, testowana byta w Kierunku
mozliwosci  selektywnej eliminacji zanieczyszczen chemicznych (adsorpcji  jonow
fosforanowych, amonowych oraz metali ci¢zkich), jak réwniez potencjalnych zagrozen
biologicznych. Druga badano pod katem przydatnosci jako warstwe ochraniajaca,
zatrzymujaca wszystkie niezwigzane w sposob trwaly elementy uktadu filtracyjnego
i stabilizujacg pakiety materialow filtracyjnych. W badaniach wtasciwo$ci oraz
funkcjonalnosci wytworzonych materiatow filtracyjnych Doktorant wykorzystat bardzo
szerokg game¢ instrumentalnych technik analitycznych, obejmujacych m.in. metody:
spektroskopowe, termiczne i mikroskopowe.

Charakterystyka i uwagi dotyczace poszczegolnych czesci recenzowanej pracy

Rozprawa — tradycyjnie — sklada si¢ z czgéci teoretycznej i1 doswiadczalne;j.
Opracowanie obejmuje tacznie 277 stron maszynopisu, w tym: wykaz skrotow, cytowanej
literatury (282 pozycje), streszczenia w jezyku polskim i angielskim oraz zestawienia
zamieszczonych w tekscie rozprawy rysunkow i tabel z podzialem na poszczeg6élne czgséci
1 rozdzialy.

Cze$¢ teoretyczna (studium literaturowe) rozprawy obejmuje 6 rozdziatow, a zakres
zagadnien, ktore Autor w niej porusza, jest adekwatny do badan eksperymentalnych podjetych
W pracy.

Dwa pierwsze rozdzialy zostaty poswigcone, odpowiednio: zanieczyszczeniom wod
powierzchniowych oraz metodom ich eliminacji. W rozdziale trzecim Doktorant zamiescit ogdlne
informacje dotyczace wybranych biodegradowalnych polimeréw z grupy poliestrow alifatycznych
(PLA, PBS, PHB i PCI) oraz termoplastycznej skrobi. W kolejnym rozdziale mgr Borkowski
zaprezentowat systematyke technologii przetworczych polimeréw oraz omowil gtowne metody
formowania wtokien oraz wytwarzania wioknin. Rozdzial pigty Autor poswiecil: fizycznym,
chemicznym 1 biologicznym metodom modyfikacji wlasciwosci materiatow wioknistych,
ze szczegblnym uwzglednieniem, w postaci osobnego podrozdzialu, metod realizowanych przy
zastosowaniu  dodatkéw o rozdrobnieniu nanometrycznym. Ostatni rozdziat studium
literaturowego dotyczy modyfikatorow materiatow widknistych (adsorbentéw i substancji
biobojczych) zastosowanych w badaniach obj¢tych rozprawa.

W tym miejscu pragne zauwazyC, ze CzeS$C teoretyczna pracy nie zostata zwienczona
chociazby krotkim podrozdzialem podsumowania, czy nawet tylko akapitem, w ktérym mozna
byto wskaza¢ sensowno$¢ podjecia badan nad otrzymywaniem innowacyjnych materiatow
filtracyjnych, chociazby w kontekscie czysto pragmatycznym — aktualnych potrzeb i oczekiwan
w zakresie uzdatniania wody i utylizacji sciekow, jak rowniez braku doniesien literaturowych
w obszarze zaproponowanej w pracy materii eksperymentalne;.

Pomimo powyzszej uwagi, w mojej ocenie, studium literaturowe sporzadzone jest
poprawnie, cho¢ niektore zagadnienia zostaly potraktowane nazbyt szeroko. Przyktadowo,
w rozdziale 3 Biodegradowalne i/lub kompostowalne polimery, Autor — co prawda skrotowo —



poszerza swoja narracje o zagadnienia dotyczace definicji polimeru oraz réznorodno$ci

kryteriow podziatu (systematyki). Ogolnie jednak, redakcja tej czesci rozprawy jest spojna
I logiczna.

W tekscie przegladu literaturowego znalaztem pewne sformutowania, ktore moga

budzi¢ pewne kontrowersje, badz tez watpliwosci, o wyjasnienie ktorych chciatem Doktoranta

poprosic:

1.

Na str.31 w 31. od dotlu, Doktorant zamiescil nastepujacg wypowiedz: ,,Polilaktyd
wykazuje dobre wtasciwosci mechaniczne, biozgodne oraz nizszg temperature zeszklenia
(T4=55-65°C) niz ropopochodne komercyjnie dostgpne polimery takie jak PET, PE czy
PP.” Stwierdzenie to prawdziwe jest tylko w odniesieniu do poli(tereftalanu etylenu).
Poliolefiny przytoczone w dalszej kolejno$ci maja temperatury przejscia szklistego
znacznie ponizej 0°C.

Moja kolejna uwaga dotyczy sformulowania zamieszczonego na str. 37 w 3 1. od gory,
mgr Borkowski pisze (cytuje zachowujac oryginalng skladni¢): ,,Przewazajacg metoda
ze wzgledu na swoja proste oraz niskie koszty jest metoda przedzenia ze stopu, w ktorej
wykorzystywane jest wickszos¢ komercyjnie dostepnych polimeréw syntetycznych
o wiasciwosciach termoplastycznych. Natomiast w momencie, gdy uzycie wysokiej
temperatury nie jest wskazane przez ryzyko uszkodzenia struktury chemicznej
(degradacja termiczna) przetwarzanego polimeru, wtedy wykorzystywane sg metody
przedzenia na mokroz zastosowaniem nisko lotnych rozpuszczalnikéw lub na sucho
w rozpuszczalnikami wysoko lotnymi [137,138].” Poniewaz oba zacytowane tutaj zrodta
anglojezyczne odnoszg si¢ W zasadzie do metody dry spinning, a nie melt spinnig, jako
prowadzacy przez blisko 30 lat przedmiot , Technologia widkien chemicznych”,
w roznych jego konfiguracjach, mam watpliwosci czy autorzy przytoczonych publikacji
wlasciwie oceniali przestanki przemawiajace za, badz przeciw zastosowaniu
w konkretnym przypadku stopowej metody formowania. W zwiazku z powyzszym,
chciatem zapyta¢ Doktoranta (1): z czego, jego zdaniem, wynika owa prostota 1 niskie
koszty metody stopowej oraz (2): czy oprocz wymienionych, istniejg jeszcze jakies inne,
wazne przestanki do stosowania tej metody i traktowania jej jako kluczowej, sposrod
wszystkich metod formowania.

Omawiajac otrzymywanie widknin metoda spod filiery (str. 42, ostatni akapit), ktora
w istocie wykorzystuje stopowa metode formowania wiokien — tylko z inng forma
odbioru, a wezesniej omawiajgc samg metode stopowg (str. 39, ostatni akapit), Autor —
owszem, powotujac sie na zrodla — podaje przyktady wioknotworczych polimerow
termoplastycznych nie przywotujac poliamidéw. Poniewaz wiasnie od poliamidow
metoda stopowa historycznie wzigta swdj poczatek, recenzent (dla porzadku) postanowit
si¢ 0 miejsce dla nich upomniec.

Na str. 58 w pierwszym akapicie podrozdziatu 6.1.7. Autor zamiescil nastepujaca
definicje wegla aktywnego: ,,Wegiel aktywny (aktywowany) — jest to czarny, sztywny,
nietoksyczny, amorficzny mikrokrystaliczny adsorbent o bardzo silnej rozbudowanej
powierzchni wlasciwej (od 1000 — 1500 m?/g do nawet 3000 m%/g) oraz strukturze



porowatej o zroznicowanym ksztalcie i rozmiarze [207].” Zatem, wegiel aktywny jest tu
okreslony jako material amorficzny mikrokrystaliczny (zarazem?!). Majac nawet
na wzgledzie cytowang publikacje Nowickiego i wspotautoréw z 2012 roku, nie sposob,
zwlaszcza ,,z bagazem” ponad 30-letniego doswiadczenia w badaniach strukturalnych
materiatow, z tak sformutowanym stwierdzeniem si¢ zgodzi¢. Jezeli, jak przypuszczam,
wynika to z niedoskonato$ci tlumaczen przecytowywanych prac, to nalezatoby te
wypowiedz zdecydowanie skorygowac. Podobnie rzecz ma si¢ z podpisem rysunku 6.6
znajdujacym sie pod dyskutowanym akapitem. Zamieszczone przez Doktoranta podpisy
przedstawionych na rysunku struktur weglowych, w oparciu o podane zrodto — prace
autoréw z uniwersytetu w Walailak (Tajlandia), nie sg, moim zdaniem, merytorycznie
poprawne.

Elementem formalnie wydzielonym, jako oddzielna (I11) cze$¢ rozprawy i jednoczesnie
spinajacym cz¢$¢ literaturowg i doswiadczalng w jedna calosc, jest wzglednie krotki fragment
tekstu, w ktorym Doktorant przedstawil hipoteze, cel badawczy i zakres pracy. Ow cel zostat
juz przeze mnie przywotany na wstepie niniejszej recenzji. Sprowadza si¢ on do wytworzenia
wysokowydajnych, biodegradowalnych, tekstylnych, kaskadowych materiatow filtracyjnych,
charakteryzujacych si¢ zdolnoscig do eliminacji z wod powierzchniowych zwigzkéw fosforu,
azotu oraz otowiu na drodze ich selektywnej sorpcji. Dodatkowo zatozono wytworzenie na ich
powierzchni warstwy aktywnej o witasciwosciach bakteriobdjczych. Dla tak postawionego celu
zaproponowano adekwatny zakres badan, ktory rowniez w recenzji zostal wyszczegodlniony.
Wobec powyzszego werbalizacja (redakcja) hipotezy dokonana przez Autora w dyskutowanym
rozdziale w postaci catego akapitu, wydaje si¢ zdecydowanie ,,przegadana” i mogtaby si¢
sprowadzi¢ do stwierdzenia, ze: zaklada si¢ wytworzenie innowacyjnych materiatdéw

filtracyjnych, okreslonych jako cel podjetej procedury badawczej, metodami widkienniczymi.
Z drugiej jednak strony, trudno zarzuci¢ niepoprawno$¢ metodologiczng dla aktualnie
zredagowanej tezy. Pozostawiam wigc powyzszg kwesti¢ do namystu Doktoranta.

Czes¢ doswiadczalna
Cze$¢ eksperymentalna rozprawy obejmuje 7 rozdziatéw. Odnosza si¢ one w kolejnosci
do:

— charakterystyki materialu badawczego (uzytych polimeréw — PLA i PBS),

— badan witasciwosci fizykochemicznych, termicznych, mechanicznych oraz struktury
(fizycznej i chemicznej) wytworzonych wioknin (igtowanych i typu spunbond) oraz
wplywu parametrow technologicznych procesu przetwarzania i czasu hydrolizy na ich
zmiang (transformacje struktury),

— badan efektywnos$ci procesu wstepnej modyfikacji powierzchni widknin iglowanych przy
uzyciu kwasu akrylowego,

— badan efektywnos$ci nadawania widkninom wtasciwosci adsorpcyjnych w zakresie sorpcji
jonéw fosforanowych, amonowych oraz zdolnos$ci adsorpcji jondw otowiu,



— analizy wilasciwosci bakteriobdjczych igtowanych wioknin filtracyjnych zawierajgcych
aktywne nanoczastki ZnS, TiO; oraz nano-Ag.

Dyskutowane rozdzialy pracy zbudowane sa w zasadzie analogicznie, zawierajgc
w poszczegolnych przypadkach: adekwatny opis metodyki badan (zastosowanych technik
analitycznych) wraz z okresleniem danych dotyczacych aparatury 1 parametréw
pomiarowych. W dalszej kolejnosci, w kazdym z ww. rozdzialow, Doktorant prezentuje
uzyskane wyniki badan i prowadzi ich mniej lub bardziej rozbudowang dyskusje.

Rozprawe zamyka rozdzial zatytutowany: Wnioski i podsumowanie, stanowigcy
formalnie odrebng czes$¢ pracy (V), wylaczong z czes$ci doswiadczalne;.

Pragng w tym miejscu zauwazy¢, ze o ile wspomniana wyzej, biezaca dyskusja
prezentowanych wynikéw byla raczej powierzchowna (bez podejmowania proby szukania
zwigzkoéw przyczynowo-skutkowych) 1 w wielu przypadkach wzbudzita moje zastrzezenia
(rowniez merytoryczne), o tyle przedstawione wnioskowanie koncowe wydaje si¢ by¢
znacznie bardziej spdjne, integralne, komplementarne i poszerzajace pewne ramy
,ustawione”, by¢ moze w sposob niezamierzony, przez Autora w dyskusji wynikow.

Generalnie, redakcja rozdziatdw poswigconych prezentacji efektow badan
eksperymentalnych, zaproponowana przez mgr Borkowskiego, uzyskata moja akceptacje.
Pewne uwagi szczegdtowe, ktore zrodzity si¢ podczas lektury tej czesci rozprawy, zawartem
w ponizszym wykazie, z prosba o adekwatny komentarz (wyjasnienia) Doktoranta.

1. W rozdziale 1.2.1 Wyznaczenie wskaznika szybkosci plyniecia stopu (MFR) dla
stosowanych polimeréw, W podsumowaniu na str. 68 mgr Borkowski pisze:
,»Na podstawie uzyskanych wynikow w ramach przeprowadzonego badania, wytypowano
temperatury przetwoOrstwa w celu otrzymania widkien, a nastgpnie wtdknin iglowanych
z granulatow PLA 1 PBS, ktére odpowiednio wynosity dla PLA 245°C, a dla PBS
230°C.” Moje pytanie brzmi: skoro warto$¢ wskaznika MFR monitorowano tylko
do 230°C i w tej temperaturze osiggnat on dla PLA wartos¢ 0 ok.15g/10 min
(czyli mniej wigcej 0 30%) wieksza od MFR dla PBS, to na jakiej podstawie wyznaczono
temperature przetworstwa PLA na 245°C? Na podstawie zalezno$ci MFR od temperatury
zobrazowanej dla obu tych polimeréw (Rys. 1.1 str. 67) nalezaloby sadzié, ze adekwatng
temperaturg dla przetworstwa PLA bytoby 220°C.

2. Kolejne zastrzezenia odnosza si¢ do prezentacji wynikow badan kalorymetrycznych DSC
przyktadowo:

— Podana na str. 68 zalezno$¢ (1) sluzaca do wyliczania stopnia krystalicznosci (nie
stopnia krystalizacji, jak w wielu miejscach rozprawy Doktorant btednie okresla ten
wskaznik), nie uwzglednia sytuacji, w ktorej oprocz tzw. zimnej krystalizacji, przy
podgrzewaniu (z okre$long dynamika) wystepuje dodatkowo rekrystalizacja. Z taka
wlasnie sytuacja mozemy si¢ zetkng¢ w przypadku badania poliestrow, zwtlaszcza
alifatycznych (np. rys. 1.3 str. 70; rys. 2.4 str. 80). Niekiedy obie dyskutowane
przemiany (rowniez w przypadku PLA) mozna zlokalizowa¢ na jednej krzywej DSC.
Wowczas W przytoczonym wzorze (1) od warto$ci entalpii wlasciwej topnienia nalezy
odjac¢ zarowno wartos¢ entalpii zimnej krystalizacji, jak i rekrystalizacji.



Przy okazji prezentacji danych dotyczacych przejécia szklistego (Tq, ACp) Autor nie
informuje czytelnika 0 procedurze zastosowanej przy wyznaczaniu temperatury
zeszklenia (jest uzywanych kilka procedur rownolegle, np. Tg(H) — tzw. half heigh,
Ty(l) — tzw. inflection, itd.). Wyniki w zalezno$ci od zastosowanej procedury,
dla danej konkretnej krzywej DSC moga r6znic¢ si¢ nawet o kilka stopni.

Doktorant chcac wskazaé wptyw temperatur przetworstwa na strukture badanego PLA
i PBS poréwnuje stopien krystaliczno$ci obu tych polimeréw miedzy sobg, wyliczony
w oparciu 0 cytowang juz zalezno$¢ (1), na podstawie krzywych DSC
zarejestrowanych w 2-gim cyklu ogrzewania (np. str. 81, 131 od dotu). W istocie —
jest to stopien krystalicznosci uwarunkowany szybkoscig schtadzania probek ze stopu
w celi kalorymetru po pierwszym cyklu ogrzewania. Przy zastosowaniu innych
warunkow (wigkszej dynamiki) schiadzania, rowniez dla PBS, podobnie jak
w przypadka PLA, moglibySmy otrzyma¢ amorficzng probke. Jezeli chcemy
dyskutowa¢ wplyw warunkow przetworstwa (nie tylko temperatury, ale rbwniez czasu
obcigzenia termicznego polimeru np. w wytlaczarce), powinni§my poréwnywac jego
zdolno$¢ do krystalizacji (np. po dwoch réznych procesach przetworczych), poprzez

zestawienie ze sobg wartosci entalpii topnienia W 2-gim cyklu ogrzewania. Pragng
zauwazy¢, ze wskazane wyzej prawidtowos$ci, na podstawie prezentowanych w pracy
wynikéw innych badan (np. wskaznika MFR), wydaja si¢ by¢ zgodne
z przewidywaniami.

Oznaczenie temperatur charakterystycznych przemian, np. T4, na podstawie przebiegu
krzywych DSC, z przesadng doktadnosciag — do 0,01°C wydaje sig, delikatnie rzecz
ujmujac — nieco groteskowe, zwlaszcza w kontekscie wystepowania towarzyszacego
przejsciu szklistemu efektu relaksacji entalpii (ang. aparent melting), ktory bardzo
powaznie zaburza przebieg linii sygnatu kalorymetrycznego w obrebie przemiany
zeszklenia.

Uwagi ogolne

1.

Jezyk rozprawy jest w duze mierze poprawny i komunikatywny. Zauwazone w tekscie
niedociggni¢cia edycyjne i inne bledy (glownie interpunkcyjne), nie wystepujg nader

czesto 1 — zwlaszcza w kontekécie objetosci pracy — nie wymagaja dodatkowego
komentarza. Tym niemniej, redakcja pewnych wypowiedzi Doktoranta powinna zwrocié
uwagg recenzenta, majgc gtdbwnie na wzgledzie zachowanie nalezytej powagi, wlasciwe;j
rozprawie naukowej. Przyktadowe niefortunne sformutowania:

na str. 12 (Streszczenie) w 8 I. od dotu, znajdujemy zdanie: ,,W ramach prowadzonych
badan zastosowano adsorbery w postaci statych czastek Al,Os;, CaCOs, bentonit,
Polonite®, wegiel aktywny, rozdrobniona sfoma owsiana, pazdzierz konopny, ktore
posiadajg wiasciwos$ci sorpcyjne pierwiastkow biofilnych oraz metali ciezkich: TiOp,
ZnS oraz nano-Ag, ktére posiadaja wiasciwosci antybakteryjne.” Mysle, ze wyraz
,,adsorbery” znalazt si¢ w przytoczonym zdaniu przypadkowo i Autorowi z pewnoscia



chodzito tutaj o wymienione w dalszej czeSci zdania adsorbenty. Moja sugestie
potwierdza angielskie thumaczenie Streszczenia.

— str. 25, 131 od dotu:,,0zon (Os3) jest bezbarwnym gazem, sktadajagcym si¢ z trzech
atomow tlenu [...]”

— str. 25, 41 od dotu: ,,Dodatkowo ozon jest 50 razy skuteczniejszy od chloru,
a dodatkowo dziata 3000 razy szybciej niz chlor.”

2. Liste podniesionych kwestii szczegétowych zamyka (subiektywna — rzecz jasna)
pozytywna uwaga dotyczaca duzej staranno$ci i czytelno$ci zamieszczonych w pracy
rysunkow, schematow i fotografii (w tgcznej liczbie 337!), w szczegdlnosci dotyczy to
rysunkow stanowigcych zestawienia widm.

Ocena pracy

W podsumowaniu pragng stwierdzi¢, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska
jest na dobrym poziomie i oceniam jg pozytywnie, a wskazane w recenzji uwagi w sposob
zasadniczy nie obnizajg warto$ci merytorycznej pracy. Doktorant zaplanowat i pomyslnie
zrealizowal przedsiewzigcie badawcze oraz w sposob logiczny wyprowadzit i sformutowat
wnioski wyptywajace z uzyskanych wynikow.

Sadzg, ze zdobyte w trakcie realizacji pracy do§wiadczenie badawcze bedzie stanowic
zrodlo inspiracji do podjecia w przyszilosci aktywnosci publikacyjnej (wsrod 282
zacytowanych w tekScie rozprawy pozycji literaturowych nie znalaztem publikacji
Doktoranta) oraz jego dalszej aktywno$ci naukowe;j.

Whiosek koncowy

W koncowej konkluzji stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgr inz. Dominika
Borkowskiego pt. ,,Zaprojektowanie oraz wytworzenie kaskadowego systemu filtrow
o selektywnej sorpcji jonow fosforanowych i amonowych, a takze metali ciezkich” spetnia
aktualne wymogi ustawowe okreslone w Ustawie z dnia 20 lipca 2018r. ,,Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce” (Dz. U. 2018 poz. 1668, tekst ujednolicony Dz. U. 2021 poz.
478), stanowigc oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Realizujac badania objete
praca Doktorant wykazat si¢ 0golng wiedza teoretyczng w dyscyplinie Inzynieria
Materiatowa, a takze umiejetnoscig samodzielnego prowadzenia pracy naukoweyj.

W zwigzku z powyzszym, wnosze¢ o przyjecie rozprawy i dopuszczenie jej

do publicznej obrony.
V -
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dr hab. inz. Janusz Fabia, prof. UBB



