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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Dominika Borkowskiego pt. Zaprojektowanie oraz
wytworzenie kaskadowego systemu filtrow o selektywnej sorpcji jonéw fosforanowych
i amonowych, a takze metali ci¢zkich.

Recenzja zostala przygotowana w odpowiedzi na pismo pana prof. dr hab. inz.
fukasza Kaczmarka, przewodniczacego Rady Dyscypliny Inzynieria Materialowa

Politechniki L.6dzkiej z dnia 14 pazdziernika 2024 roku.

1. Tematyka rozprawy i okreslenie problematyki badawczej

Rozprawa doktorska poswigcona jest badaniom dotyczacym otrzymania kaskadowego
systemu filtrow na Dbazie materialtow widknistych wytworzonych 2z polimeréw
degradowalnych i dodatkéw modyfikujagcych wykazujacych selektywng sorpcje jondw
fosforanowych, amonowych oraz metali ci¢zkich, a takze dzialanie antybakteryjne.

Biorgc pod uwage problemy wspoélczesnej gospodarki, a zwlaszcza zanieczyszczenie
srodowiska tworzywami sztucznymi i metalami ci¢zkimi, zastosowanie polimerdéw
degradowalnych oraz materiatéw ekologicznych takich jak stoma i wegiel aktywny jako
materialow wspomagajgcych proces filtracji i adsorpcji metali cigzkich jest niewatpliwie

trafionym i wartym kontynuacji kierunkiem badan.
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2. Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska liczy 277 stron i zostala napisana
w ukladzie standardowym. Rozpoczyna ja spis tresci, wykaz skrotow, streszczenie w jezyku
polskim i angielskim, a nastgpnie przeglad literatury, hipoteza, cel i zakres pracy, czesc
do$wiadczalna, badania wlasne, zestawienie wynikow, wnioski i podsumowanie. Na koncu
pracy zestawiono spis literatury, rysunkow i tabel. W pracy znajduje si¢ facznie 337 rysunkoéw
i 40 tabel, numerowanych oddzielnie dla kazdego rozdzialu pracy.

Przeglad literatury sklada si¢ z szesciu rozdzialow (46 stron) i napisany jest syntetycznie
z uwzglednieniem bardzo duzej liczby odno$nikéw do literatury (251 pozycji).
W dwoch pierwszych rozdzialach Doktorant opisal podstawowe problemy dotyczace
wystepowania zanieczyszczen w wodach powierzchniowych i gruntowych oraz omowit
sposoby ich oczyszczania z uwzglednieniem metod chemicznych, fizycznych i biologicznych.
Nastgpnie w rozdziale trzecim przedstawil podzial polimeréw i omodwil wlasciwosci
fizykochemiczne wybranych polimeréow biodegradowalnych. Rozdzial czwarty odnosi si¢ do
metod przetworstwa polimerow z uwzglednieniem metod otrzymywania wtokien 1 widknin
stanowigc tym samym bardzo dobre wprowadzenie do tematyki rozprawy doktorskiej.
W rozdziatach pigtym i szdstym opisane zostaty metody modyfikacji materiatow wioknistych
oraz stasowane modyfikatory i ich wplyw na poszczegolne wlasciwosci.

Hipoteza postawiona przez Doktoranta w trzeciej czesci pracy jest bardzo rozbudowana
1 bezposrednio zwigzana z ambitnymi celami pracy. Bardzo podoba mi si¢ wielowatkowe
podejScie Doktoranta do opracowania wielofunkcyjnych materiatow filtracyjnych,
a w szczegOlnosci precyzyjny opis zadan badawczych skladajacy sie z szesciu etapow.

Cz¢$¢ czwartg pracy stanowi czgs$¢ doswiadczalna, w ktorej Doktorant zamieszcza pelng
charakterystyke polilaktydu i poli(bursztynianu butylenu) uzytych do wytworzenia
materiatow filtracyjnych. W tej czgsci nalezy podkresli¢ precyzyjne podejscie Doktoranta do
opisania metod technologicznych otrzymanych materiatdéw widknistych, w tym wiokniny
iglowanej i ,,spod filiery". Wida¢, jak ogromng prace i zaangazowanie Doktorant wilozyt
podczas opracowywania materialdow. Otrzymane wiokniny zostaly nastepnie zbadane pod
katem wlasciwosci termicznych i mechanicznych, wyznaczono wskaznik szybkosci ptynigcia
stopow, przeprowadzono analize wplywu temperatur przetwarzania polimeréw na zmiang
masy czasteczkowej 1 stopnia krystalizacji wloknin. Wyznaczono podstawowe parametry
mechaniczne wioknin takie jak: sita zrywajgca i naprezenie zrywajace. Przeprowadzono
badanie wplywu hydrolizy na wlasciwosci strukturalne wioknin wykorzystujac w tym celu

badania spektroskopii w podczerwieni. Zmierzono maksymalne wydzielanie si¢ dwutlenku



wegla oraz wyznaczono stopien krystalizacji podczas procesu czteromiesigeznej degradacii.
Przeprowadzono oceng¢ mikrostrukturalng wtoknin technika skaningowej mikroskopii
elektronowej. Zbadano pH oraz przewodno$¢ wodnych ekstraktéw po procesie hydrolizy,
a takze przeprowadzono obserwacje mikroskopowe ekstraktow pod katem obecnosci wolnych
wiokien $wiadczacych o zachodzacym procesie degradacji hydrolitycznej. W czeéci pracy
po$wieconej badaniom wioknin ,spod filiery” Doktorant dodatkowo podjal probe
wyznaczenia porowatosci wioknin wykorzystujgc w tym celu obserwacje mikroskopowe
i oprogramowanie Imagel oraz wyznaczyt skuteczno$¢ filtracyjna.

W kolejnym etapie pracy Doktorant przeprowadza modyfikacje widknin igtowanych
wykonanych z PLA i PBS kwasem akrylowym, a takze S$rodkiem fotoinicjujagcym
i sieciujgcym proces polimeryzacji, majagcych na celu z jednej strony zmiang charakteru
wlasciwos$ci powierzchniowych widknin a z drugiej wptyw na przylaczenie modyfikatoréw
odpowiedzialnych za sorpcje jonow fosforanowych (weglanu wapnia i $rodka ,,Polonite™).
Zalozenia tego etapu Doktorant umiejetnie weryfikuje poprzez sprawdzenie zdolno$ci
adsorpcyjnej widknin po 24godzinnym kontakcie z roztworem Na;HPOs przy uzyciu metod
spektroskopowych  UV-VIS, FTIR, mikroskopowych SEM+EDS oraz atomowej
spektroskopii emisyjnej (ICP-OES) i jednoczesnej kontroli pH oraz przewodnosci roztworow.
Autor, dowodzi przy tym, ze wraz ze wzrostem zawartosci modyfikatoréw (weglanu wapnia
i ,Polonite”) wzrasta zawarto$¢ fosforu w wiokninach. Analogicznie Doktorant postepuje
w przypadku modyfikowania wioknin dodatkami odpowiedzialnymi za sorpcj¢ jonow
amonowych (tlenku glinu i bentonitu) weryfikujac zdolnos¢ adsorpcyjng po 24godzinnym
kontakcie z wodnym roztworem amoniaku. W tym przypadku Doktorant typuje wiokning
PLA + 5% AlLO; jako wldknine o najlepszych wlasciwoséciach adsorpcyjnych jonow
amonowych.

W nastepnym kroku Autor projektuje i wykonuje filtry napetnione adsorbentami metali
ciezkich stosujac w tym celu opracowane wiokniny oraz stom¢ konopna i owsiang, a takze
wegiel aktywny. Otrzymane filtry bada w kontakcie z roztworem wodnym zawierajgcym jony
olowiu, okreslajgc miedzy innymi ich zawarto$¢ w poszczegdlnych wiokninach i roztworach
wodnych.

W ostatnim etapie badan p. mgr inz. Dominik Borkowski modyfikuje opracowane
wiékniny stosujgc dodatki o potencjalnym dziataniu antybakteryjnym i weryfikuje ich
skuteczno$é wobec szczepow bakterii Gram-dodatnich i Gram-ujemnych. W tej czgsci pracy
oméwione zostaly takze wyniki badafn potwierdzajace obecno$¢ i rozmieszczenie

modyfikatorow w wiokninach. Dopetnienie wszystkich badan, ktore Autor omowil w pracy



stanowig eksperymenty majace na celu wykazanie trwalosci dzialania poszczeg6lnych
modyfikatoréw, co $wiadczy o komplementarnym podejsciu Doktoranta do opracowania
finalnego produktu spetniajgcego okreslone zatozenia.

Do nieco slabszych stron pracy zaliczam brak dyskusji i odniesienia wynikow
przedstawionych w dysertacji do wynikow dostgpnych w literaturze $wiatowej. Niemniej
jednak prace doktorskg pana mgr inz. Dominika Borkowskiego oceniam bardzo pozytywnie.
[lo$¢ przeprowadzonych eksperymentéw i badan jest imponujaca i powinna stanowi¢ wzor do
nasladowania.

Dysertacja zakonczona jest podsumowaniem z przeprowadzenia badan i wnioskami, ktore
niewatpliwie sprecyzowane sg trafnie i stanowig jednoznaczne potwierdzenie postawionej
hipotezy badawczej. Na koncu pracy umieszczono spis literatury naukowej (282 pozycje),

spis rysunkow i tabel.

3. Uwagi szczegélowe dotyczace edytorskiej i jezykowej strony rozprawy

Przedstawiona do oceny praca doktorska edycyjnie przygotowana jest bardzo starannie,
rysunki sg czytelne, a uklad poszczegdlnych jej czgsci jest uporzgdkowany. W tytule pracy
Autor niestety nie zauwazy! ucigtego stowa i zamiast ,,wytworze” powinno by¢ napisane
»Wytworzenie”. Mojg duza watpliwo$¢ budzi numeracja poszczeg6lnych rysunkéw, ktora nie
jest ciagla dla calej pracy tylko rozpoczyna si¢ od poczatku dla kazdego z rozdzialéw, co
wprowadza zamieszanie i niezgodno$¢ w numeracji, jak na stronach: 103-106 oraz 110, 111,
113, 115, 122, 126, 130. Rysunki sg cytowane w pracy wybidrczo.
Przyktadowo brakuje odniesienia w tek$cie do rysunkow (1.1, 1.2., 1.3, 3.3, 3.4, 3.5, 3.6, 4.1,
4.2,4.3,4.4,45, 4.6), dalej rysunki 4.7 i 5.1 sa zacytowane, podczas gdy brak jest cytowania
dla rysunku 5.2, a rysunek 5.3 jest zacytowany. Brak cytowania dla rysunkéw 5.4 i 5.5, 5.6,
5,7 i tabeli 5.1. W dalszej czesci pracy pojawia si¢ odniesienie do rysunku 6.1, ale brakuje
odniesienia do rysunku 6.2, natomiast rysunek 6.3 jest cytowany w tekscie pracy, podobnie
jak rysunki 6.4 i 6.5, a rysunki 6.6, 6.7 i 6.8 juz nie. W przypadku rysunku 6.9 Autor robi
odwotanie do rysunku 6.90.
W odniesieniu do numeracji literatury cytowanej w pracy, brakuje w tekscie odniesienia do
pozycji nr 16.

W pracy pojawiajg si¢ tez bledy zwiagzane z niepoprawng odmiang, bledy stylistyczne
1 interpunkcyjne. Ich ilo$¢ jest na tyle znaczaca, ze utrudniata skupienie sie na $ledzeniu oraz

analizie niewatpliwie obszernej i ciekawej tresci pracy. Definitywnie zabraklo Doktorantowi



czasu na przeczytanie pracy przed wydrukowaniem i usunigcie bledéw literowych oraz
niefortunnych sformutowan jak np.:
- na stronie 20: ,,zwierzqt wodnym ",
- na stronie 25: W stgzeniu ok. 13 pg/dm* wykazuje w swoje dzialanie bakteriobdjcze”,
- na stronie 26: ,, drobne czgstki, ktore je trudno jest usungé za pomocq filtracji lub
sedymentacji”,
- na stronie 28: ,, W przypadku fitoremediacji wyrdzniamy rézne mechanizmy rézne
mechanizmy, ktore w zaleznosci od potrzeby mogg zostaé uzyte”,
- na stronie 60: ,,Nierozpuszczalno$¢ w wodzie”,
- na stronie 81: ,,Obserwujgc powyzszq tabelg mozna zauwazyé”
- na stronie 210: , ... przeprowadzono skanowanie ich powierzchni za pomocq mikroskopu
w trybie podstawowym za pomocq, ktérego zostala zbadana struktura morfologiczna
probek oraz w trybie topograficznym, dzigki ktéremu zostaly precyzyjnie oznaczone
pierwiastki”,
- na stronie 226. ,, Procz wspomnianych pasm, na powyzszym widmie poréwnawczym
(Rys..) zaobserwowa¢ mozna fale o dlugosciach”, itd.
Zwracam uwage rowniez na aspekty, ktore Doktorant powinien uwzgledni¢ w przysztosci:
- rodzaj szczepow bakterii (Gram-dodatnich, Gram-ujemnych) powinien by¢ pisany duzg
literg (str. 22, tabela 1.2, str. 31),
- w badaniach w podczerwieni na widmach opisujemy pasma a nie piki (str. 86, 89, 115, itd.),
- struktura krystaliczna nie wzrasta, raczej obserwuje si¢ wzrost stopnia krystalicznosci (str.
88),
- na widmach nie obserwujemy fal (str. 226),
- srebro (metal) nie jest widoczne w badaniach w podczerwieni FTIR (str. 234),
- analizie trwatosci Doktorant poddawat zwigzki a nie wlasciwosci (str. 235),
-badania przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej umozliwiaja obserwacje
mikrostruktury wtoknin lub ewentualnie morfologii wtdkien a nie ,, struktury morfologiczne;j”,
jak wielokrotnie Autor uzywa w pracy (str. 95, 126, 210).
Wszystkie powyzsze uwagi nie wplywaja na warto$¢ naukowg recenzowanej pracy, jednakze

obnizaja jej catkowitg oceng.

4. Uwagi i pytania do Doktoranta

Recenzujgc rozprawe doktorskg mgr inz. Dominika Borkowskiego stwierdzam, ze praca

zostala zrealizowana poprawnie. Autor nie ustrzeg! si¢ jednak kilku bledow merytorycznych



zwigzanych gléwnie z nomenklaturg naukowa i metodyka badawczg. Dlatego tez celowym

byloby zwrdcenie uwagi na nastepujace kwestie:

1y

2)

3)

4)

S)

6)

7

Na stronie 59 Doktorant napisat: ,, Nanomaterialy to klasa materiatow, ktore dzigki
swojej strukturze wykazujq zdolnos¢ biobdjczq lub hamowania wzrostu bakterii
(wlasciwosci  bakteriostatyczne).” Prosz¢ zatem o podanie poprawnej definicji
nanomaterialu i udzielenie odpowiedzi na pytanie, czy kazdy nanomaterial wykazuje
dziatanie biobojcze?

W tabeli 2.6 Doktorant przedstawil sile zrywajaca i naprezenie zrywajace wyznaczone
w trakcie badan mechanicznych. W zwiazku z faktem, ze Doktorant nie pokazuje
przebiegu krzywej napre¢zenie-odksztalcenie prosze o informacje czy naprezenie
zrywajgce bedzie tozsame z wytrzymatoscig na zerwanie badanych widknin?

Na stronie 126 w tytule rozdzialu 2.2.3.5. |, Analiza morfologii struktury
powierzchniowej otrzymanych wléknin iglowanych — skaningowa mikroskopia
elektronowa (SEM)” powinno by¢ napisane ,, widknin spunbond”.

W pracy na stronach 141-142 Doktorant zamiescil wyniki badan dotyczace pomiaréw
kata zwilzania. W opisie badan brakuje informacji na ilu prébkach zostal
przeprowadzony pomiar. Autor nie podaje réwniez odchylenia standardowego. Czy
zatem pomiar byl wykonany tylko raz a wyniki s miarodajne?

Rozdziat 7 pracy zatytutowany zostat: “Analiza wlasciwosci bakteriobdjczych widknin
Jiltracyjnych zawierajqcych aktywne nanoczgstki ZnS, TiO; oraz nano-Ag”,
tymczasem w dalszej czeSci pracy Doktorant skupia sie juz wylacznie na
wlasciwoséciach  antybakteryjnych. Prosze o wyjasnienie réznicy migdzy
stwierdzeniem ,wlasciwosci antybakteryjne” a ,,whasciwosci bakteriobdjcze” i tym
samym prosz¢ o doprecyzowanie jakie wlasciwosci wykazywaly badane materiaty?
Na stronie 204 Doktorant napisal: ,.Celem przeprowadzonych badan bylo
potwierdzenie nadania wlasciwosci  antybakteryjnych — otrzymanym  widkninom
Jiltracyjnym zawierajgcych nanoczgstki ZnS,TiO: oraz nano-Ag”, tymezasem jak sam
Autor opisuje uzyty siarczek cynku ma rozmiar czastek ponizej 10 um. Zatem czy na
pewno badany byt wplyw nanoczastek siarczku cynku czy jednak moze mikroczastek
siarczku cynku?

Na jakiej podstawie Doktorant dobral zawarto$é poszczegélnych dodatkéw
modyfikujacych odpowiedzialnych za wywotanie efektu antybakteryjnego i czy Autor
bytby w stanie okresli¢ faktyczny udzial wagowy modyfikatorow w wtékninach? Jesli

tak to proszg zaproponowaé sposob.



8) W tabeli 7.1 zamieszczonej na stronie 206 Autor podaje wyniki dotyczace

9

procentowej redukeji kolonii bakterii. Z czym moze by¢ zwigzana stabsza redukcja
bakterii dla widkniny PLA + ZnS 4,5% po jednej godzinie niz dla wtokniny PLA +
ZnS 3% ? I podobnie stabsza redukcja obserwowana jest dla probki PLA + TiO2 3%
w poréwnaniu do materialu PLA + TiO2 1,5%, a takze analogiczne zjawisko dla
wldknin otrzymanych z PBS modyfikowanych 3 i 4,5% TiO,. Wyzsza zawarto$é
dodatku bioaktywnego z zatozenia powinna wywotac silniejsze dziatanie.

Czy Doktorant potrafi wyjasni¢ zjawisko wyzszej redukeji bakterii Gram-ujemnych
w odniesieniu do bakterii Gram-dodatnich dla widknin PLA+Ag i PBS+Ag
obserwowanej po 1 godzinie eksperymentu? I dlaczego czysty PLA i PBS redukujg

bakterie gronkowca zlocistego?

10)Jaka jest idea przedstawienia dzialania antybakteryjnego na skali logarytmicznej

i procentowej?

11)Jaka byta poczatkowa liczba kolonii bakterii (CFU) ?

12)Na stronie 210 pracy Autor napisal: ,, W celu zaobserwowania zmian struktury wiéknin

iglowanych z PLA i PBS, a takze widoknin wymienionych polimerow, ktére zostaly
poddane modyfikacji, przeprowadzono skanowanie ich powierzchni za pomocq
mikroskopu w trybie podstawowym za pomocq, ktorego zostala zbadana struktura
morfologiczna probek oraz w  trybie topograficznym, dzigki ktoremu zostaly
precyzyjnie  oznaczone pierwiastki”. Na czym polega badanie w trybie
topograficznym? Autor nie badal topografii i nie wyznaczal zadnych parametrow
zwigzanych z topografia a jedynie rozklad pierwiastkow. Prosz¢ o stosowne

wyjasnienie.

13)Na jakiej podstawie Autor twierdzi, ze nanoczastki srebra nie tworza aglomeratow i sg

najlepiej rozmieszczone na widknach? Czy powigkszenie mikroskopowe rzedu do
1500x jest wystarczajace do takiego stwierdzenia? W odniesieniu do zdjgé
zamieszczonych w pracy najbardziej homogeniczne rozmieszczenie czastek jest

widoczne dla TiO;,

14)Czy Autor wykonat pomiary wielkosci czastek oraz przeprowadzil obserwacje

mikroskopowe dla uzytych modyfikatoréw (ZnS, TiO2 i Ag)?



5. Wnhioski koncowe

Podsumowujge ocene rozprawy doktorskiej pana mgr inz. Dominika Borkowskiego pt.
Zaprojektowanie oraz wytworzenie kaskadowego systemu filtrow o selektywnej sorpcji jonow
fosforanowych i amonowych, a takze metali cigzkich stwierdzam, ze Doktorant w toku
prowadzonych badan potwierdzil hipotez¢ badawcza i zrealizowal postawione w pracy cele
naukowe, definiujgc rownocze$nie problem badawczy.

Sposéb zaplanowania i przeprowadzenia prac eksperymentalnych, ich dokltadny opis
chronologia badan, analiza uzyskanych wynikdéw, a nastgpnie poprawne sformulowanie
wnioskow $wiadczg o prawidlowym podejéciu i realizacji niniejszej rozprawy. Ilos¢
przeprowadzonych badan i jako$¢ uzyskanych wynikéw potwierdza zaangazowanie
1 pracowito$¢ Doktoranta.

Recenzowana rozprawa doktorska stanowi oryginalng prac¢ naukowo-badawcza
wpisujacg sie w interdyscyplinarny nurt badan po$wieconych opracowaniu nowoczesnych,
wielofunkcyjnych materiatow filtracyjnych.

W zwiazku z powyzszym stwierdzam, Ze przedstawiona do recenzji praca doktorska

spetnia wymogi Ustawy z dnia 20 lipca 2018r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U.

2021, poz. 478 z poOzniejszymi zmianami) i wnioskuje do Rady Dyscypliny Inzynieria
Materialowa Politechniki Lodzkiej o dopuszczenie mgr inz. Dominika Borkowskiego do
dalszych etapow postgepowania o nadanie stopnia doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-

technicznych w dyscyplinie inzynieria materialowa.
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