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RECENZJA

Rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Malgorzaty Zalewskiej

pt.: ,,Analiza zmian struktury czgsteczkowej i nadczgsteczkowej wtokien PLA
w wyniku procesu degradacji hydrolitycznej”

1. Podstawa opracowania recenzji

Podstawg formalng przygotowania niniejszej recenzji rozprawy doktorskiej,
realizowanej na Wydziale Technologii Materialowych i Wzornictwa Tekstyliow Politechniki
Lodzkiej w dyscyplinie inzynieria materialowa, jest decyzja o powotaniu na recenzenta przez
Rad¢ Dyscypliny Inzynieria Materialowa Politechniki Lodzkiej z dnia 18.10.2024 r. na
podstawie uchwaly Nr 1/2/2024-2028 1 zlecenie Przewodniczacego Rady Dyscypliny
InZynieria Materiatowa PL, Pana prof. dr hab. inz. Lukasza Kaczmarka.

2. Tematyka i celowos¢ rozprawy

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr inz. Malgorzaty Zalewskiej dotyczy
badan nad procesami degradacyjnymi widkien wytworzonych z polimeru biodegradowalnego
(polilaktydu, PLA). Szczeg6lng uwage poswigcono ocenie wpltywu zawartosci poszczegolnych
diastereoizomeréw laktydu (zmiennej zawarto$ci D-laktydu (D(-)LA)), strukturze witokien
wynikajacej ze zmiennych warunkow procesu technologicznego w trakcie ich ksztattowania
oraz odczynu pH mediéw inkubacyjnych zastosowanych do realizacji procesu degradacji
hydrolitycznej. Wprowadzanie nowych odmian polimeréw cechujacych si¢ mozliwos$ciag
utylizacji w procesach kompostowania oraz biodegradacji stanowi aktualny kierunek badan
naukowych. Zrozumienie procesoOw wpltywajacych na procesy biodegradacji polimerow,
a w szczeg6lnosci zjawiska hydrolizy, powinno obejmowaé nie tylko budowe chemiczng
samego polimeru oraz ocen¢ wpltywu zastosowanych modyfikatorow, ale rowniez warunki
ksztaltowania wptywajace na ich strukture.

W pracy podjeto udang probe wytworzenia metoda przedzenia z roztworu widkien
polilaktydowych zawierajacych odpowiednio 12, 2,5 i 1,4 % D(-)LA, przy zwigkszanej
warto$ci rozciggu w zakresie 400-650%. Wtokna poddano ekspozycji na wodne roztwory
weglanu sodu 1 kwasu octowego o pH 3,5, 51 10, w wydhluzajacym si¢ czasie i podwyzszonej
temperaturze (90°C). Oprocz oceny kinetyki procesu degradacji opartej na analizie ubytku
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masy 1 lepkosci wlasciwej, materialy badawcze pobierane z roztworu wodnego
w zdefiniowanych odstgpach czasowych charakteryzowane byly z zastosowaniem pomiarow
kalorymetrycznych (r6znicowa kalorymetria skaningowa, DSC), spektroskopowych
(spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera, FTIR) oraz szerokokatowej dyfrakcji
rentgenowskiej (WAXD). Autorka skupita si¢ w gldwnej mierze na indukowanych procesami
degradacyjnymi zmianach struktury nadczasteczkowej PLA.

W efekcie zrealizowanych prac badawczych rozszerzono dotychczasowa wiedze
o przebiegu procesoOw degradacyjnych PLA, o uwzglednienie wptywu warunkéw procesu
ksztaltowania do postaci wtdkien i odczynu pH srodowiska wodnego. Rozprawa zatem nosi
znamiona pracy interdyscyplinarnej, laczac w swej tematyce zagadnienia z zakresu
fizykochemii polimerow, inzynierii materiatlowej oraz przetworstwa tworzyw sztucznych.

3. Uklad rozprawy

Prace do$wiadczalne opisane w rozprawie doktorskiej zostaly wykonane w Instytucie
Widkiennictwa na Wydziale Technologii Materialowych i Wzornictwa Tekstyliow Politechniki
Lodzkiej, pod kierunkiem dr hab. inz. Michata Puchalskiego, profesora uczelni. Zakres
rozprawy stanowi aktualny temat rozwazan naukowych w zakresie inzynierii materialowej
odnoszac si¢ do badan wldkien polimerowych, co stanowi kontynuacj¢ dotychczas
realizowanego kierunku przez zespot IW WTMiWT PL. Badania miaty charakter poznawczy,
niemniej dzigki jednoczesnemu podjeciu dyskusji dotyczacych zmian w strukturze chemicznej
i krystalicznej polimerow oraz odniesieniu do warunkéw procesu ksztattowania
biodegradowalnych widkien, mozliwe bylo nadanie prowadzonej dyskusji aspektu
aplikacyjnego.

Recenzowana rozprawa doktorska obejmuje 149 stron. Autorka w pigciu
podrozdziatach czg¢$ci teoretycznej porzadkuje w sposob systematyczny wiedze literaturowa
oraz w pigciu kolejnych podrozdzialach prezentuje wyniki badan wlasnych. Doktorantka
powoluje si¢ na 211 pozycji literaturowych, w tym wiekszo$¢ pochodzacych z aktualnej
literatury $wiatowej. Potwierdza to duze zaangazowanie w zglebianie interdyscyplinarnego
charakteru pracy i che¢ zrozumienia oraz wyjasnienia badanych zjawisk. Cze$¢ literaturowa
zawiera opis zagadnien uporzadkowanych w odpowiednich podrozdzialach. W pierwsze;j
kolejnosci Autorka definiuje polimery biodegradowalne 1 przedstawia charakterystyke
materialu stanowigcego obiekt badan, tj. polilaktyd. Nastgpnie w podrozdziale 2 opisywane sg
metody ksztattowania wlokien z PLA, definiujac glowne zakresy zastosowan wiokien
formowanych w r6znych technologiach oraz przedstawiajac podstawowe informacje dotyczace
struktury 1 wtasciwosci finalnych wyrobow, w odniesieniu do zastosowanych parametrow
procesowych. W dalszej czg$ci pracy (podrozdzial 3) zawarto w sposob syntetyczny informacje
o procesach degradacji (powierzchniowej 1 w masie) oraz mechanizmach je wywotujacych
(termiczna, hydrolityczna, chemiczna, inicjowana oddzialtywaniem promieniowania UV,
czynnikami biologicznymi oraz mechanicznymi). Nastepnie opisano powszechnie stosowane
procedury badania procesu degradacji polimeréw biodegradowalnych oraz scharakteryzowano
metody pomiarowe pozwalajace na jakosciowe i iloSciowe opisanie tych zjawisk. W moim
odczuciu, o ile Autorka starata si¢ opisa¢ wszystkie aspekty odnoszace si¢ do uzasadnienia
podjetych dziatan badawczych, to pomimo przedstawienia do$¢ obszernego opisu nie
zamie$cita odpowiedniego podsumowania, porzadkujgcego przedstawione informacje i nie
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zdefiniowala luki w dotychczasowym stanie wiedzy. Zawarte we wstepie informacje maja
charakter ogolny i nie odnosza si¢ do tozsamych ze realizowanymi przez Doktorantke w ramach
recenzowanej dysertacji prac dos§wiadczalnych i zawartych w nich szczegdélowych wynikow.

W czgéci eksperymentalnej zdefiniowany zostal cel 1 zakres pracy oraz przedstawione
zostaty dwie hipotezy badawcze odnoszace si¢ do (1) powigzania kinetyki degradacji wtokien
polilaktydowych z ich strukturg czasteczkowa 1 nadczasteczkowg oraz (2) zaleznosci pomigdzy
przebiegiem procesu degradacji widkien a warunkami ich formowania. Poniekad obie hipotezy
sg tozsame, poniewaz warunki procesowe bezposrednio beda wptywaty witasnie na strukture
badanych materiatow zawierajacych rozne stezenie D(-)LA. Nie przedstawiono natomiast we
wspomnianym podrozdziale informacji o podj¢tych pracach w zakresie opisania wpltywu pH
srodowiska wodnego na przebieg procesu degradacji, co moglo stanowi¢ poniekad druga
hipoteze, nietozsamg z opisanymi przez Autork¢ a jednocze$nie zweryfikowang w pracy.
Nastepnie Doktorantka definiuje zastosowane materiaty, przedstawia wnikliwie procedure
wytworzenia probek do badan i opisuje zastosowang metodyke pomiaréw. Zaproponowane
metody oceny materialdow polimerowych, skupiaja si¢ zarowno na dwukryterialnej ocenie
przebiegu procesu kinetyki degradacji, jak réwniez mozliwo$ci oceny zmian struktury
chemicznej 1 krystalicznej polimeréw analizowanych w okreslonych krokach czasowych
w trakcie degradacji prowadzonej w kontrolowanych warunkach. Dalsza czg$¢ pracy skupiata
si¢ na opisie zrealizowanych dziatan eksperymentalnych w trzech czg$ciach, odnoszac si¢ do
zmian struktury wyrobow ocenianych metodami mikroskopowymi, opisaniu kinetyki
degradacji w odniesieniu do zmian masy probek oraz lepkosci wlasciwej, a nastepnie analizie
zmian w strukturze wtokien wytwarzanych w réznych warunkach i poddawanych ekspozycji
na oddziatywanie srodowiska wodnego o réznym pH, przy zastosowaniu FTIR, WAXD 1 DSC.

Prace konczy podsumowanie zawierajace opis wykonanych dziatan oraz wnioskéw
wyciagnigtych na podstawie przeprowadzonych badan. Po podsumowaniu przedstawiony
zostal dotychczasowy dorobek naukowy Doktorantki, bibliografia, spis rysunkow i tabel.
W mojej ocenie hipotezy pracy zostaly zweryfikowane dla wybranych warunkéw, niemniej
w podsuwaniu podjety powinien by¢ aspekt dalszego planu badan oraz mozliwych modyfikacji
eksperymentu pozwalajacych na doprecyzowanie nie w pelni wyjasnionych zaleznoS$ci
procesowo-strukturalnych. Pozostaje mie¢ nadziej¢, ze powstawanie niniejszej pracy bedzie
stanowilo przyczolek do dalszego zglebiania rozpatrywanych zjawisk w zakresie degradacji
polimerow biodegradowalnych.

4. Ocena merytoryczna rozprawy

Czes¢ eksperymentalna rozprawy zostata wykonana w sposob wlasciwy z punktu
widzenia realizacji procedury pomiarowej 1 oceny wlasciwosci strukturalnych badanych
materiatlow. Zarowno dobor technik pomiarowych 1 modeli dopasowania danych
eksperymentalnych, jak réwniez wykonanie rozszerzonych analiz, w tym ocena widm
spektroskopowych na podstawie ich drugiej pochodnej stanowia duza zalete pracy. Swiadcza
ponadto o dobrym zapoznaniu si¢ Doktorantki z literaturg, ktoéra rowniez przywoluje w sposob
wlasciwy uzasadniajac poszczegoélne kroki, jak réwniez o bieglosci w realizacji badan
strukturalnych z zastosowaniem zaawansowanych metod. O ile badania w zakresie opisu
procesu hydrolizy biopoliestrow sa prowadzone od lat, to zdefiniowany problem odnoszacy si¢
do wyjasnienia ich przebiegu, w tym intensyfikacji badz inhibitowania mechanizméw
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towarzyszacych degradacji PLA w $rodowisku wodnym, w odniesieniu do postaci badanych
materialow (wldkien) oraz warunkow towarzyszacych ich wytwarzaniu nie byl opisywany
W sposob szczegdotowy. Podjecie tej tematyki jest stluszne 1 stanowi uzupetnienie w obecnym
stanie wiedzy. Niestety do$¢ spore niejednoznaczno$ci w interpretacji uzyskanych wynikoéw
badan wynikaja z zastosowanej procedury degradacji prowadzonej, w mojej ocenie,
w niewlasciwie dobranym rezimie temperaturowym. W wyniku zastosowania zbyt wysokiej
wartosci temperatury cieczy, towarzyszace procesom degradacji wildkien zjawiska
wspotistniejace, wptywaty bowiem na uzyskanie niejednoznacznych wynikoéw badan dla
poszczegbdlnych serii materiatowych. Cze$ciowo przedstawione rezultaty prowadzonych
eksperymentéw w nizszej temperaturze (60°C), wraz z odpowiednim komentarzem autorskim
stwierdzaja, o mozliwosci wykluczenia czeSci wspottowarzyszacych zjawisk oraz
o wydhluzeniu procesu hydrolizy. Druga z wymienionych uwag przez Doktorantke, powinna
by¢ potraktowana jako wytyczna do realizacji dodatkowej czgsci bardziej szczegdlowych
badan. Spowolnienie procesu hydrolizy oraz ograniczenie wystgpowania zjawisk zimnej
krystalizacji 1 relaksacji umozliwiloby bowiem prawdopodobnie uzyskanie duzo bardziej
szczegotowych danych dot. poczatku procesu, a w efekcie prawdopodobnie wyciagnigcie
bardziej jednoznacznych wnioskow z przeprowadzonych prac. Podsumowujac, zrealizowane
badania sg oryginalne i stanowig nowo$¢ naukowa, sa one roOwniez uzupeklieniem obecnego
stanu wiedzy 1 odpowiadajg na postawione hipotezy, jednak w ograniczonym zakresie.

5. Dyskusja i uwagi krytyczne

Rozprawa przygotowana jest w sposob staranny, niemniej nie jest pozbawiona bledow
literowych czy tez nazewniczych. Jako$¢ obiektéw graficznych jest na bardzo dobrym
poziomie, a ich dobor nie stwarza wigkszych zastrzezen. Pozwalaja one na bezproblemowe
odniesienie si¢ do opisywanych w tekécie komentarzy Autorki. Na podstawie analizy
przedstawionej do recenzji pracy pojawia si¢ jednak szereg pytan i wynikajacych z nich uwag
krytycznych.

W czeSci opisujace] wytwarzanie probek nie podano uzasadnienia zastosowania
wybranych wartosci rozciggu witdkna (400, 450, 500, 550, 600 1 650%). Wspomniane
»wzapewnienie stabilnosci procesu i braku zrywow wiokien elementarnych”, nie do konca
stanowi uzasadnienie faktu nieuzycia tozsamych warto$ci dla poszczeg6lnych odmian PLA.
O ile zrozumiale jest nieuzyskanie wybranych warto$ci granicznych dla poszczegdlnych
materiatdw réznigcych si¢ struktura, to zastosowanie tych samych posrednich wartosci rozciagu
dla poszczegodlnych materiatow pozwolitoby na zmniejszenie ilosci niewiadomych we
wnioskowaniu dotyczacym zjawisk degradacyjnych, ktorym podlegaty wytworzone widkna.

Budzacy szereg zastrzezen jest dobor wartosci podwyzszone] warto$ci temperatury
hydrolizy (90°C). Przedstawione uzasadnienie o postgpowaniu zgodnie z wytycznymi
zamieszczonymi w normie ISO 21701:2019, jest w tym przypadku niewystarczajace. Jezeli
Autorka postanowita powotywac si¢ na w/w normg, konieczne bytoby realizowanie procedury
badawcze] w niej zawartej, w tym zastosowanie zar6wno analizy GPC, jak 1 metody
respirometrycznej do pomiaru emisji COz. Problem wilasciwego doboru warunkow
laboratoryjnego procesu hydrolizy, w tym w podwyzZszonej temperaturze, byl poruszany
wielokrotnie w literaturze, réwniez w ramach krytycznych studiéw poréwnawczych. O ile
zastosowanie tak wysokiej temperatury do oceny degradacji gotowych produktéw moze by¢
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uzasadnione, to w moim odczuciu z naukowego punktu widzenia nie jest do konca wiasciwe.
Autorka gtdéwny nacisk potozyla na oceng zmian proceséw degradacyjnych odnoszac si¢ do
analizy struktury krystalicznej badanych polimeréw. Biorac pod uwage cel pracy jakim byto
oznaczenie powigzania pomiedzy struktura czasteczkowa i nadczasteczkowa PLA a kinetyka
procesu hydrolizy, zastosowana warto$¢ temperatury byla o tyle niekorzystna, ze w jej zakresie
wystepuja jednoczesdnie trzy zjawiska: (i) intensywna degradacja fazy amorficznej w wyniku
zrywania pojedynczych tancuchow (chain-scission), (i1) zimna krystalizacja oraz (iii) zjawiska
relaksacyjne powodujace zmiany w orientacji makroczgsteczkowej badanych widknin. Brak
realizacji pomiaru dla probki w temperaturze ponizej temperatury zeszklenia fazy amorficzne;j,
jak réwniez niewykonanie badan dla probki referencyjnej poddanej jedynie oddzialywaniu
temperatury 90°C oraz niepoddanej oddziatywaniu $rodowiska wodnego, powoduje, ze
uzyskane wyniki badan sg sktadowa wszystkich trzech zjawisk i nie jest mozliwe jednoznaczne
wyciagnigcie wnioskow na podstawie uzyskanych wynikow badan odnoszac si¢ do zmian
w strukturze krystalicznej polimeru. Opracowane dane badawcze stanowia jednak mimo to
warto$¢ dodang, ale odnoszg si¢ jedynie do rozpatrywanego przypadku nie pozwalajac na ich
implementacje przez innych badaczy.

Autorka na Rysunku 25 przedstawia wyniki analizy mikroskopowej dla wybranych serii
probek poddanych procesowi degradacji w cieczy o pH 3,5 1 temperaturze 60°C. Temperatura
ta wydaje si¢ bardziej odpowiednia dla analizy kinetycznej proceséw degradacji hydrolitycznej,
ze wzgledu na zmniejszenie ryzyka wspdtistnienia weze$niej wspomnianych zjawisk mogacych
powodowaé¢ zmiany w strukturze krystalicznej polimeru. Czy dla tej serii materialowe]
wykonano dodatkowe badania rentgenowskie lub spektroskopowe? Pytanie to jest o tyle
zasadne, ze do tej proby Autorka odnosi si¢ rOwniez we wnioskach na str. 123.

Biorac pod uwage obecny stan wiedzy i1 opisane w literaturze zjawiska degradacji
hydrolitycznej PLA oraz zaleznosci pomigdzy czynnikami je wywolujacymi
1 wspottowarzyszacymi, niezrozumiate jest pominigcie aspektow, ktore faktycznie zostaly
zrealizowane 1 stanowig nowo$¢ naukowg pracy wzgledem obecnego stanu wiedzy.
W  rozprawie zabraklo bowiem proby skwantyfikowania zjawisk  orientacji
makroczasteczkowe] towarzyszacych procesowi wytwarzania witokien. Za pomoca
zastosowanych metod badawczych lub przy niewielkiej modyfikacji metodyki, mozliwe jest
bowiem wyznaczenie ilorazu dichronicznego (FTIR) lub wspodtczynnika orientacji Hermana
(WAXD). Oznaczanie wartosci liczbowych opisujacych stopien orientacji widokien, przy
jednoczesnym wyznaczeniu zawartosci fazy krystalicznej dla probek referencyjnych
umozliwitoby skorelowanie uzyskanych wartosci z kinetyka proceséw degradacji w sposob,
ktory pozwolilby na glebszg interpretacje wynikow. Zastosowanie w/w procedur pozwoliloby
na doktadniejsze opisanie materialdw niz poprzez uzycie zaproponowanej przez Autorke
wartos$ci rozciagu.

Sorpcja wody w przypadku PLA w znaczny sposéb zalezy zaréwno od temperatury, jak
1 stopnia krystalicznosci polimeru. Pomimo, ze materialy pozostawaly w roztworze przez
dhuzszy czas, to jednak brak uwzglednienia charakterystyki tego zjawiska dla materiatow
wyjsciowych, tj. niepoddanych procesowi ksztattowania, pozostaje pewnym niedociggnigciem.
Nawet niewielkie st¢zenia absorbowanej wody przez polimer powodowacé beda istotne zmiany
w jego strukturze oraz wplywaja na oznaczone wiasciwosci. Pomimo do$¢ obszernej analizy
spektroskopowej FTIR, Autorka nie zastosowatla jej do oceny ilo$ci zaabsorbowanej wody
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przez sam polimer. O ile zmiany intensywnosci pasm absorbcji powigzanych z wigzaniami
wodorowymi rozciggajacym (3300 cm!) i zginajacymi (1650 cm’!), nie moga byé
proporcjonalnie powigzane ze stezeniem wody w samej badanej probce, to w literaturze
przesunigcia pasm absorpcyjnych zwigzanych z drganiami zginajagcymi sa korelowane
z oddziatywaniem wody zawartej w badanych probkach i zmianami struktury PLA.

W jaki sposob rozdrabniano prébki na potrzeby badania spektroskopowego? Jezeli nie
byto to rozdrabnianie mechaniczne w warunkach obnizonej temperatury, to w przypadku
amorficznych odmian PLA zastosowanie niewlasciwego procesu prowadzi do uplastyczniania
materiatu 1 w efekcie zmian w strukturze nadczasteczkowej, ktéra byla przedmiotem oceny
przez Autorke.

Wyniki badan prezentowane w rozprawie doktorskiej w duzej mierze zostaly juz
wczesniej opublikowane w pracy wyszczego6lnionej w dorobku Doktorantki jako pozycja 2 (str.
125), ktérej autorka wiodaca jest Doktorantka, a autorem korespondencyjnym Promotor. Praca
nie ma formy przewodnika do publikacji, zatem niepowolanie si¢ na wczesniej opublikowane
wyniki prac badawczych, w tym przedstawienie ponowne tych samych obiektéw graficznych
wymaga co najmniej odpowiedniego komentarza. W takim przypadku o ile nie konieczne, co
oczekiwane byloby przedstawienie jako zalacznika do rozprawy doktorskiej informacji
o wktadzie autorskim do wymienionej publikacji.

Powstawanie mikrometrycznych domen i wykruszen polimerowych, ktore dostaja si¢
do srodowiska i opisywane sg jako mikroplastik jest stwierdzonym zjawiskiem wymagajacym
uwzglednienia na etapie badan zwigzanych z degradacja polimerdw, w szczegdlnosci
prowadzonej w srodowisku wodnym. Podjecie dyskusji w tym zakresie przez Doktorantke jest
istotne z punktu widzenia tematu realizowanej pracy. Autorka na stronie 109 pisze "Tworzenie
krystalitow potwierdza powstawanie w procesie degradacji struktury trwate i trudnych do
dalszej degradacji, co mogloby sugerowac tworzenie mikrokrystalitow stanowigcych
zagrozenie dla srodowiska w formie tzw. mikroplastikow". W dalszej czg¢§ci mozna przeczytac
stwierdzenia o ,,doskonaleniu si¢ struktury”. Oba te sformulowania budzg pewne zastrzezenia,
sg dos$¢ niejasne 1 wymagajg uszczegdtowienia. Podobnie rzecz ma si¢ do sformutowania
przedstawionego na stronie 109 i odnoszacego si¢ do wykresu obrazujacego srednig wielkos¢
obszarow krystalicznych wyznaczonych na podstawie rdwnania (33). Autorka wskazuje na
ryzyko powstawania "krysztatkow" o wielkosci do 30 nm, wielko$¢ ta nie stanowi dziesi¢tnej,
jak napisano, a setng cze$¢ mikrometra. Oznaczanie wielko$ci domen krystalicznych metoda
WAXD 1 korelowanie ich z potencjalnym wydzieleniem obszaru tej wielkosci do srodowiska
jest dos¢ sporym naduzyciem i rOwniez wymaga komentarza. Jezeli natomiast zjawisko to byto
stwierdzone przez Autorke, pojawia si¢ pytanie czemu nie zostaly zrealizowane odpowiednie
badania 1 podjeta dyskusja o wydzieleniu tych domen do $rodowiska wodnego stanowigcego
ciecz immersyjng, ktorym dysponowata doktorantka po procesie starzenia.

W rozdziale 4.1 stanowigcym najistotniejsza z punktu widzenia realizacji pracy czgs¢
badawcza, pomimo zaprezentowania wynikow zwigzanych z wpltywem pH cieczy, nie
zamieszczono komentarza dotyczacego wplywu tej zmiennej. Skroétowy komentarz znajduje si¢
dopiero w podsumowana podrozdziatu 4.2.

W przypadku opisu metod badawczych, stowo ,,mefodologia” (str. 63) odnoszace si¢ do
metody oceny ubytku masy jest stowem niewtasciwym, sama metodyka badawcza jest opisana
ponadto zbyt lakonicznie. Pomimo, Ze informacje te znaleZ¢ mozna czg¢Sciowo w na str. 65, nie
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jest zdefiniowane w jaki sposob probki byty filtrowane (rodzaj filtra), czy z ilu pomiarow
wykonywane byly analizy. Jest to o tyle istotne, ze w przypadku defragmentacji wynikajace;j
z degradacji badanych materiatéw, btad pomiarowy moze znaczaco zwigkszac si¢ w przypadku
niewlasciwie zastosowanej procedury pomiarowej, w tym filtracji.

W pracy napotka¢ mozna wiele bledow nazewniczych, takich jak ,prawo Braggow”,
stosowania okreslenia ,krysztaty” 1 ,krysztatki” w odniesieniu do struktury krystalicznej PLA,
»Silne” 1 ,srednie” drgania rozciggajace, ,,rozszczep piku” w odniesieniu o analizowanego
pasma absorpcyjnego przy dtugosci falowej 1267 cm’!, ,,tworzywa widkien”, podpis osi na rys.
60 ,,czar” zamiast czas. Ponadto uzycie na stronie 66 sformutowania, moéwiacego ze probki po
procesie termicznie wspomaganej degradacji hydrolitycznej byty ,,catkowicie zdegradowane”
jest rowniez nie do konca zgodne z prawda. Informacje podane we wstepie rozdziatu
4 "W szczegolnosci, przeanalizowano rozwdj i erozje fazy krystalicznej oraz dynamike
transformacji  strukturalnych", rowniez budza szereg zastrzezen, z punktu widzenia
zrealizowanych badan. Obecno$¢ w/w stwierdzen i termindw nie ogranicza czytelnosci pracy
oraz mozliwosci jej zrozumienia, niemniej $wiadczy o konieczno$ci bardziej skrupulatnego
doboru stéw 1 sformutowan w przypadku przygotowania tekstow naukowych,
polskojezycznych przez Autorke, stanowig bowiem one btgdy rowniez merytoryczne.

Majac na uwadze powyzej przedstawione komentarze nalezy podkresli¢, ze pomimo ich
krytycznego charakteru, nie neguja one wartosci zrealizowanych prac badawczych
w zaproponowanym zakresie. Wskazuja jednak na konieczno$¢ uwzglednienia w przysztych
badaniach naukowych przez Doktorantke nie tylko wieloaspektowego podejscia w dobrze
metod oceny efektoéw materiatowych, ale i w planowaniu eksperymentu oraz wigkszej uwagi
w trakcie redagowania tekstu. Pomimo szeregu uwag krytycznych zatozenia dysertacji
o przeprowadzeniu prac eksperymentalnych w zakresie oceny struktury wtokien PLA 1 opisie
przebiegu procesu ich hydrolizy w zdefiniowanych warunkach, zostaly zrealizowane.
Doktorantka wykonata i opisala wyniki prac do$wiadczalnych oraz w syntetyczny sposob
podsumowata cato$¢ zrealizowanych dzialan. Najwickszg wartoscig niniejszej pracy sa
zrealizowane pomiary strukturalne, ktore mozna mie¢ nadziej¢ zostang udostgpnione
w otwartych repozytoriach lub postuzag Autorce do dalszych prac badawczych.

6. Podsumowanie

Cel pracy w zdefiniowanym zakresie i przedstawiony w recenzowanej rozprawie zostat
osiggnigty przez Doktorantke. Jego realizacja wigzala si¢ z konieczno$cig wykazania wiedzy
z r6znych obszardéw nauki, zarowno fizykochemii polimeréw, zastosowania zaawansowanych
metod analizy termicznej i strukturalnej, jak 1 zagadnien w zakresie procesow degradacyjnych
1 chemii polimerow. Osiggniecie celow wigzalo si¢ z konieczno$cig zastosowania szeregu
narzedzi wielokryterialnej oceny wybranych zjawisk fizycznych. Majac na wzgledzie jakos¢
zastosowanych analiz, pomimo uwag dotyczacych zaplanowania eksperymentu, mozliwe byto
wlasciwe przygotowanie przez Doktorantke niniejszej rozprawy. Na podstawie wszystkich
skladowych recenzowanej rozprawy, w tym uwzglgdnieniu przedstawionego dorobku
naukowego stwierdzam, ze Doktoranta, posiada wiedz¢ z zakresu dyscypliny inzynieria
materiatowa, jak rowniez przygotowana jest do prowadzenia badan naukowych na dalszych
etapach kariery.



Podsumowujac stwierdzam, ze bedaca przedmiotem niniejszej recenzji rozprawa
doktorska Pani mgr inz. Matgorzaty Zalewskiej pt. ,,Analiza zmian struktury czgsteczkowej
i nadczgsteczkowej wiokien PLA w wyniku procesu degradacji hydrolitycznej” spelnia
wymagania stawiane pracom doktorskim wynikajace z Ustawy z dnia 3 lipca 2018 r.
Przepisy wprowadzajace ustawg¢ — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. Ustaw z 2018
r. poz. 1668 ze zm.) oraz Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym 1 nauce
(Dz. Ustaw z 2018 r. poz. 1668 ze zm.). W zwigzku z powyzZszym wnosz¢ 0 przyjecie
rozprawy doktorskiej i dopuszczenie Pani mgr inz. Malgorzaty Zalewskiej do dalszych
etapow przewodu doktorskiego, w tym publicznej jej obrony.

dr hab. inz. Mateusz Barczewski, prof. PP
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