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Recen6ja

rozprawy doktorskiej Pani mgr inż. Karoliny E. Mazur
pt. ,,Biodegradowalne antybakteryjne kompozyty polimerowe o zwiększonej wltrzymałości

mechanicznej do zastosowań na elernenty sprzętu medycznego"
napisana pod opieką Promotora Pana dr hab. inż. Stanisława Kuciela, prof. PK

Podstawą do wykorrania recenĄi było pismo Pana Dziekana Wydziafu Inzynierii
Materiałowej i Fizyki PK dr hab. inz. Janusza Mikuły prof. PK z dnia 5 1ipca2Oż3.

Ocena układu rozpra\łT doktorskiej

Praca o objętości 145 stron. zgodnie ze spisem treści zarł,iera następu_iące §tuĘ rozdztałow:

Wstęp. Biokonlpoz_vty polimerorł,e i ich podział. Właścirł,ości antybakteryjne. Teza naukorł,a i cel

prac)/. Część ekspervtnentallla, Wl,niki. rłmioski końcorł,e i kierunki dalszych badari. Ostatnią częścią

pracy stanowi spis literatury oraz streszczenie lł, jęz,vku polskin i angielskinr,

We Wstępie (rozdział 1) Autorka odniosła się ogólnie do problema§ki materiałóu,

polimerowych, norł,ych kierunków kreowania gospodarki obiegów zamkniętych (recyklingu) a takze

aktualnych trendów rv wytwarzaniu i stosowaniu tu,orz}nv biodegradorł,alnych, szczególnie cl

odziaĄ,rvaniu biobojczyIn. Zdanl,em Autorki modyfikacja rł,łaściwości uzytkowycll tu,orł-w

polinrerorł,ych, poprzez napehlianie włóknanri biodegradorł,alnyrni, jest jednynl z bardziej

korzystnych dla środowiska sposobów neutralizacji zagrożeń wynikających z jch nadmiernego udziału

w odpadach pouzytkorł,5,ch,

T'reśc rozdziału 2 ,,Biokompozy§ polimerowe i ich podział" Doktorantka przedstawiła jakcl

zblor wiedzy niezbędnej do uzasadnienia wyboru tematu. Przedstawiła tu ogóln1, podział

biokompozltów. charakterystykę tworzyw wytwarzanych z surowców odnawiainych,

biodegradowalne tworzywa z surowców nieodnawialnych, a także opisała podstarły biodegradacji

tworzyw otrzymywanych z surowców odnawialnych. Z kolei w rozdzia7e 3 scharaktervzorvała

właścirvości antybakteryjne przl,jętycli w eksperymencie dodatków; nanocząstek srebra i t]enku

międzi.

W rozdziale 4 ,,Teza naukowa i cei pracy" zaprezerńowała głólvne założenia przyjęte do

udowodnienia w niniejszej rozprawie. uzasadniając dobór tworzyw i modl,fikatorów. wskazując:

jednocześnie na mozliwość konsty,tuowania, rł,łaścirł,ości mechanicznych. antybakteryjnych i

biodegradowalności (czas uzytkowania).
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Częsć eksperynrentalna (rozdział 5) obejmuje opis uzy§,ch rł, badaniach materiałow i

sposobów przygotowania korrrpozy.tów na bazie polilaktydu (PLA) i Poli(3-hydromaślall-co-3-

hydroksyrł,alerianian) PHBV. W rozdziale §nr scharakteryzo\Ą,ano równiez uzl,te nretody badawcze.

zgodne z przyjęĘm telnatern rozprawy, ulvzględniające zarólvno typowe badania materiałów

polimerowych jak i tą częśc eksperylnenttl z,wiązaną z icir biodegradacją i antybakteryjnością.

Kompleksowo zaprezentowano tu badane materiał.v, aparaturę i stanowiska badawczej proglam.

rrretodykę i techrrikę badań.

Wyniki prac dośrł,iadczalnych Doktorantka przedstarviła w rozdziale 6, rł, którylrr zgodnle z

schematenr zamieszczonym na rys. 1.1. scharakteryzowano poszczególne etapy realizowanych badali.

Doktorantka pr4-.1ęla do analizy poszczególnych kompozl,tów rózne dodatki i napełniacze takie _jak:

nanocząstki srebra, tlenek miedzi, rvłókna drzewlle. u4ókna bazaltorł,e. cząstki kukLlrydz1,, rł,.łókna

araltlidowe, dodatkolvo rózrlicując ich procentowy udział w poszczególnych konlpozl.tach. Os1-1olł,ę

we rł,szystkich 4 etapach badali stanowi§ PLA i PHBV.

Podsumowanie części dośrł,iadczalnej Autorka przedstarł,iła rł, ramach wniosków kolicorł,ych

i kierunków dalsą,ch badali (rozdzid 7) natomiast ostatnim elementem w stnrkturze prac1, jest zbiór

wykorz.vstanej iiteratury,

Praca ma u,ięc §porł,y dla prac doktorskich układ obe.jrnu.iąc1,: opis wiedzy do§czącej

przedrniotu badali, przedstau,ienie ce]u i zakresu prac},, częśc charakteryzującą uzyte rnateriały i

rrretody badawcze, przedstav,ienie wyników badań i ich d5,skusję. podsumowanie i wlioski kolicowe a

takze wnioski do dalsz,vch badań oraz bibliografię. Praca napisana jest poprarł,nynr językienl.

zredagowana jest starannie i zau,iera nieliczne błęd1, redakcyjne i literowe. Redakcja pracy jest

przeirz,vsta a podzid na rozdział,1, logicznv. zgodny z przyję§nl zakreseln rozprawy. Treści o

charakterze formaln_vm są sfonnułowalle w sposób ścisĘ a ponadto dla ich lepszego zilustrorvania

zalnjęszczono właściwie dobrane rysunki (73) i tabele (26).

Ocena zastosowanego piśmiennictwa

Autorka rozpra\\ry w bibliografti zawarła 131 pozycji literatury związa1,1ei z tenla§ką

rozpra\ĄIy i do§czącej treści przywołanyclr w poszczególnych rozdztałacl,1. W spisie urł.zględniorle

zostaĘ 4 aĄku§, których Pani Karo]ina Mazur jest współautorką (est pienł,szym Autorern dwóch z

nich), Całośc tego zbioru przedstarł,iona jest w jęąvku angielskim a zdecydowana częśc cytowanej

1iteratury pochodzi z ostatnich pięciu lat.

Przywołane przez Doktorantkę poąvcje literatury zostŃy dobrane we rł,łaścirł1, sposób

zarówno w zakresie analizowanego stanu wiedzy, jak i w opisie uzytej w pracy metodyki badali oraz

dyskusj i po d czas analiz5, uzyskanyclr wyników.
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Ocena celu rozprawy

Głównym celenr rozpralvy była ocena oddział_vrvania nriędzy poszczególn;,nri składnikanli

kompozy,tów w odniesieniu do polimerowej osnowy. oraz wpłvwu an§bakteryjnych dodatkórł, na

zrnianę cech struktury (krystaliczności) i powiązanie §ch ztniarl z podstawowym zachowanieln

badanych kompozvtów w warunkach obciązenia llechanicznego. W badaniach uwzględniollo takze

ocenę oddzia§wania na konrpozy,ty warunkórł, środorł,iskowych, rv §nr podatności rla biode_sradację.

Z zapropo1,1owane.j tezy pracy lvynika, ze istrrieje potrzeba poszukirł,ania niezbędnvch rł,arunkórł,

charakter_vzujących badane n-rateriały i procesy przetrł órcze, słuzących ukonstvtuorvatriu

oczekiwanych rł,łaścirł,ości uzytkorł,ych elenrentów konstrukcyjnyclr. Przeprowadzone badania

umozlirł,iły u,eryfikac.ię rvpĘrł,u odmiennej budorł,v strukturalnej przviętl,ch u,badaniach t\Ą,orz},\i,

(PLA, PHBV). jak rórłnieź wpłyrł,u r.ł,arunków przeprorł,adzania ekspelymentu, w fn*nl stęzerria i

rodzaju napełniaczv na rł,łaściwości warr-rnkujące zastosorł,anie kompozy,tów o biodegradowalnej i

biobój czej charakterystyce do celów medycznych,

Przedstarł,ione w pracy rł,yniki badań skutków stosowania środkórv anry,bakterlinych, nalez1,

uzfiac za wazlle z praktl,czllego prnktu rł,idzenia. gdl,ż mogą być podstawą do projektow.ania

procesów wytrł,arzania i uzytkorł,ania tego typu kompoz7Ąow. Równie istotnym celem jest poznanie i

opis problemów techllologicznych lnogącl,ch pojarł,iać się na skutek zjawisk adhezyjnych

rłystępującl,ch ponriędzy osllo\\,ą a napełniaczami stosclwanymi podczas \Ą/),,twarzania kompozvtów,

Opracorł,anie składrr kompclzycji o korzystlrl,rn zbjorze właściwości uzytkorłl,ch przy zachowaniu.

czy nawet polepszeniu właściwości wl,trz1,,małościorq,g|1 stosowanych na elemeIl1-v stosorłlarle rł,

medycynie jest równiez waznylTl celem u§litan]ym.

Zgodnie z wynikami prac inlych autorów potwierdzono, że dobrze przeprowadzclll1, proces

zdyspergowania środków biobójczych (Ag, CuO), ma niervielki wpĘw lla tworzenie się strukturu

krystalicznej i przez to lnożna pominąć ich oddziaływanie na rł,łaściwości mechaniczne

analizowanych kompozy,tow. Z analizy stanu rł,iędzy wynika równocześIrie, ze aplikacja środków

biobójczych, stanowi wazny kierunek rozrł,oju illżynierii powierzclrni przeciwbakteryjnyclr w

dziedzinie biomedycyny. Antybakteryjne i przeciwdrobnoustrojowe polimery, w tyn] konrpozyq, są

rozwlązaniem stosunkowo bezpiecznym i higienicznym w porównaniu do standardorł.ych sposotrów

nel;Jralizacji, czy też spowalniani a rozprzestrzeniania się mikroorganizmów-. Redukują t_vnr saln1 m

poziorn zakażeń i ak§wnych zallieczyszczęli w powietrzu. Pozytywne efek§ badali Doktorantki

wspomagają bezpieczeństrł,o takich miejsc jak szpitale łazjertki, czy też obszary związane z

prąlgotowaniem zywności. Mogą też byc stosowalle rł, instalacjach higieniczno sarritarnych czy

ur ządzeni ach k l i m a§zuj ących.

Przedmiotem badań były dwa materiaĄ, polimerorł,e o rózne.i charakterystyce

biodegradowalnej z tozszęrzonym zakresem rł,łaściwości uzytkorł,ych o funkcję biobójczą

(nanocząsteczki srebra, tlenek miedzi). Biodegradorvalność i właściwości nrechaniczne by§
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dodatkorł,o modyfikorł,ane przez zbiór napełliaczy rv §m biopochodnych (mączka drzerł,tla, cząstki

kukurydzy) oraz rvłókna bazaltorł,e i aramidowe.

Dynamiczny rozwój zarórł,rro t\Ą,orzyw biodegradowalnyclr, jak rówrriez ciągle rozrvijając1, się

zakres iclr przetwarzania i stosowania w róznvclr gałęzlacll przenrysłu, tez rv medycynie sprarł,ia. żę

opraco\Ąry\Ą/anie nowych kompozy,tów, w tytrr przeznaczonyclr do teciinologii wtryskiwania ę]enrentów

konstrukcyjnych, posiadaniezaprzeczalne cechy innowac\.incrści. Ocenialla rozprawa pośrł,ięcona jest

zatem aktualnej. rł,aznej iciekawej tel]]ał,,ce badawczej. Cele i teze pracy u\\,azam za rł,łaścirł,ie

sfonl ułowane i urł,zgl ędn i aj ące aktualne trendy badawcze.

Ocena zastosowanych metod badawczych

Do realizacji przyję§clr celórł, badali Autorka lł,stępnie pzygoto\Ą/ała próbki lv postaci

kszta]tek wykonanl,ch w technologii wtryskowej, z lv_vkorzystaniem standardorłyclr narzędzi (fornl

wtryskowych) i procesu techrrologicznego wtryskirł,ania, Zjawiska mieszania i 1romogenizacji

lłystępujące w układzie uplastyczniajacym wtryskarki, umożliwiĘ prarł,idłowe znlieszanie nrateriałórł,

ostlowy i napełniacz,v. Do ocelly przl,ję§ch w pro_9ranrie lvłaścirł,ości. rł, rallaclr rozbudowanego

eksperyrłentu materiałorł,ego, Doktorantka stosorł,ała zaawanso\Ą/ane techriiki wyznaczania

właścirł,ości fią,kochenriczlrl,ch w tvm ten-niczne. tenno tnecllaniczne (róznicorva kalorynetria

skaningowa DSC, dynarniczno-mechaniczna analiza tęnnlczna DMTA). Ponadto wvznaczała gęstość

wy,tworzonych kompozy,tów metodą zanurzeniową. Ocenę morfologii kolłpozl,tórł, Autorka rvl,konała

z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego StrM. Ponliary rłybra,nych wielkości

charakteryzujących właściwości nrechaniczne ocelliaIlo rł ratlraclr sta§cznej próby rłytrzymałości na

rozciąganie i zginanie tró_jpunktolve, realizowane na unirł,ersalnej nlaszynie wytrzvmałościorł,e.i.

Ponadto wyznaczano zachowanie się konlpozytów w rł,arunkaclr obciązenia dynamicznego

(udamość). W pracy ocetriano równiez chłonność rłytrł,orzonyclr kompozytórł, rł,eryfikując i

rózni cuj ąc przez to zasadność stosowania napełni aczy.

Waznym elellelrtenr zaplanowanego eksperymentu było rł,ykorzl,staltie testu na

biokornpa§bilnośó z wykorzystanieln pierwotnych ludzkich fibroblastów. Weryfikacja podatności

przygotowanych 1udzkich komórek na przygotowane próbki kompozy,tów oceniano z wykorzystaniem

analizy immunofluorescencyjnej a także aktywności mitochondrialnej komórek. Antybakteryjnośó

weryfikorvano zgodnie z normą ISO 20l 96 przezflrmę ZawaMed na mikroorganizmie mcldelowym.

Porł,yzsze metody badawcze zosta§ dobrane właściwie, a ich zastosowanie zostało opisane

poprawnie. Wyniki przeprowadzonych analiz również zostĄ rł,e właściwy sposób rłlzliaczolle i

zintelpretowane, w},czerpując tym samyn przyjęty do realizac.ji problem i zakres badań,

Ocena merytoryczna pracy

Oceniaiąc merytoryczną stronę rozpraw}, należy stwierdzic, ze jej rytuł ,,Biodegradclwalne

anrYbakteryjne korrrpozy§ polinrerowe o zwiększollej r.łytrzynałości mechanicznej do zastosorvall na
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elementy sprzętu medycznego" oddaje istotę zagadnieli. który,nli rv pracy zajnrowała się Doktorantka.

We rvstępie rozprawy Autorka jasno scharakteryzor.ł,ała cel i zakres pracy oraz zasygnalizowała

przyjęte do rozwiązalria problemy. Opisała nreclianiznly wy,jaśniające podatność polimerów tra

biodegradacj ę a także \Ą,pł),w poszczegolnyclr modyfikatorów (napełrriaczy') a także środkórv

antybakteryjnych na kons§tuorvalrie się struktury krystalicznej trłlorz}.w i w konsekwencji

rł4aścirł,ości rłl.trzl,nrałościorve. Rozdział tetr. unrozlirł,ia poprzez podsumowu.jącą analizę aktualnego

stanu wiedzy przy,jęcie zakresu tenratyki pracy. Część teoretyczna napisana została w sposób zrł,ięz§ i

popra\\ Il1 lll jęzvk ierll.

Celern pracy, była ocerla oddziaĄ,y,lą1liu między,poszczególnyrri składnikanri kompozytów w

odniesientu do polinero\Ą,ej osl]owy, oTaz rvpĄ,wu dodatków an§bakteryjnych na zmianę cech

materiałorvvch. u, §m przede rvszl,stkiln rvłaściu,ości mechanicznych. Aby zrealizorvać ten cel

Autorka rozpra\Ąy rłl,konała bardzo obszemy eksperyzment w warunkaclr iaboratoryjnych i

teclmologicznych.

Doktorantka 1a, q,yniku realtzacji badań wykazŃa, ktore obszary weryfikowanej modyfrkacji

unozliwią osiągllięcie oczekirł,anyc1,1 (założotl_vch) właścirvości uz;,-tkou,ych elenrentów wykonanyclr

z biodegradowaln,vch §vorzy\Ą, o dodatkorłl,nl biobójcz,vm oddziah,lł,aniu. Wl,kazała tu rózrrą

podatność na nrofll,fi|ację nlateriałórł, osnolł,y PLA i PHBV. Wykazała rónnież, że poprzez dobór

napełniaczy o różnej charakterystvce geometrl,cznej i strukturalnej, poprzez ich hybrydlzację

można wygenero\ł,ać inno,tł,ac,vjny zbiór ułaściwości wytrz5,małościolł,ych. WaĄnl podkreślenia

osiągnięcienr Autorki jest potwierdzenie i wyznaczenie skuteczności dodatków an§,bakteryjnycll

kompozy,lów prz,v jednoczesnym braku negatywnego ich wpĄ,rł,u na rł,zrost konrórek ludzkich" co

rozszerza rł,iedzę o mozliwości zastosowania wy,trł,orzonyclr kompozylow w medycynie,

Waznyni rezultatani prac badawczych uzyskanymi przez Doktorantkę podczas realizacjt

rozpTawy. są rótr llież:

- wykazanie róznic.v w podatności na obciązenia mechanjczne (statyczne i dynamiczne)

przyję§ch w badaniach tworz}nv PLA i PHBV

- stwierdzenie rł,ystępowal]ia istotllego wpływu temperatury w jakiej realizowano obciążania

próbek na wartośó uz_vskanycli wskaźników (rózlego dla badanej osnowy PLA i PHBV)

- wykazanie rł,pł_vwu poszczególnych napełrriaczy włókien na kierunki zmian rł,łaściwości

strukturalnych i mechanicznych w-zależrości od przl,jętej osnowy,

- wskazanie głównych czynrrików ma.jącyclr wpł}.w na kontrolorł,any przebieg procesu

biodegradacji i nrozliwość sterorł,ania tym procesem,

- określenie zakresu rł,łaściwości kompozytów hybrydoiłycl,1 w zależrlości od ilościorł,ego

udziału poszczegóhlych składllikólv i ich rodzaju (w przypadku hybrydyzacji włókien

baza|towych i kukurydzy a także włókien aranridorłyclr i bazaltorłrych),

- g,ykazanie, ze pomimo za,stosou,allia lv kompozycie włókien bazaltorvyclr nie rna to wpł.vwu

na odponlość tenniczlrą tego trvorzyrł,a.
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Arlaljza rłynikórv przeprorł,adzonych badań dośrł,iadczaln),ch unlozlirł,iła Autorce na

sfonnułowanie urriosków o charakterze ogólnym, rrrvzględniaj ących zależności oraz interakcje

pomiędzy badanyrri rvielkościami. Część rł,nioskórv miało charakter uąvlitarrry z przeslanieln w

kierunku zmiany św,iadomości a zarazeln nrozliwości technologicznych i rozszęrzenia zakresu

stosolvania tworzlłv biodegradowalnl,ch.

Uzyskane yl,niki badaIi zosta§ starallllie cipisalle. przeanalizolł,alle z zastosowalrierrr

stosunkowo uproszczonej analizy statystycznej i podsumorvane. Podkreślić naleĄ fakt. ze praca

zawiera bardzo obszerlrv nrateriał badawczy a uzyskane rł,yniki przedstawione pTzęz Autorkę nlo_qą

stanorł,ić szeroką bazę danych o rvłaściwościach biodegradowalnyclr polimeróu, i ich biobójczym

oddziaĘwatliu. Otrzy,lłane wl,niki mają więc dużą u,aftość poznarvczą i utylitarną dla wielu obszarów

zycia gospodarczego a szczegolllie bezpieczeństrł,a higienicznego. Praca napisana jest na

odpowiedninl poziomie l,uukolłlyll-} i śrviadczy o bardzo dobrym przygotowaniu Doktorantki do

prowadzen i a sam odzi elnyclr badali,,, uuk6lvych.

Ocena omórł,ienia wyników badań

\Ą/ złozonym cztero-etapowyrn eksperymencie, lTlozna na poszczególnyclr etapach rq,róznić

badania antybaktery,jne, strukturalne. rłltrzynlałościowe i wyznaczenie podatrrości na degradac.ię. W

prac.v oceniano przede u,sąvstkim relacje jakie rł,y,nikały z poddarvania przirję§gh \Ąl pro9ratnie badań

kompozy,tów obcią,zenionl statycznvrrr. dynarrricznym i podrłyzszonej temperaturze, Uzyskarre

waftości allalizowany,ch wielkości w dużej lnierze skorelowano z ił,ieikościąrli q,pĄ.rł,ającymi na

tworzenie się struktun, krystalicznej o podstawo,ił,ym nlaczerllu dla większości rvłaścirvclści

uą,tkorł,ych. Na podstawie ana]izy krzyrł,ych DSC zidentyfikowano najważrie.isze pararnetry:

tenlperaturę zeszklenia, krystalizacji i topnienia ich odmierrtly zakres lv zalezności od osnowy (Pl-A,

PHBV) a przede rvszystkim wykazano. ze dodatki an§bakteryille nie powodclrł,ały nniall

strukturalnych tych polimerów. Uzyskane wyniki przedstawiono syntetyczrrie w postaci szeregu

wykresów i tabei. 'W badaniacli tych potwierdzono równjez odmienny charakter oddziaływallia na

strukturę (dz,iŃallie zarodkujące) nanocząstek srebra i tlenku miedzi.

W przypadku oceny właściwości mechanicznych nie zaobserwowano istotnej róznicy

wybranych lł,łaściwości pomiędzy niemodyfikowanymi polimerami a ich konlpozytanri z dodatkami

antl,bakteryjnymi, co porł,iązano z pomijalnym wpĘrł,eln rł,ielkości cząstek napełniaczy. W

badaniach strukturalnych zaobserwowano pewne zakłócenia wl,nikające z obecności PE jako nośnika

zastoSowall\ ch llapelrr iaczy.

Zarórłmo wltrzynrałość na rozciąganie, moduł Younga jak i rł,ydłużenie podczas rclzciągarria

r.łyraźnie zależą od rodza.iu ost]o\\,.v- jak i tenrperatury przeprowadzonych badali eksperumentalnych.

W badaniach Autorka porównała lq,niki wytrzymałościorł,e z prob rozciągania i zgitlatlia co ze

względu na specvfikę zadarł,anych obciązeli rózniĘ sie istotnie. charakteryzorvaĘ się dwukrotnie
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wyzszą wańością wskaznikórł,, na korzyść zginania. Częśc z zaobserwowanych zjawisk wynikała z

specyficznego układania się r.vłókien rlapełniacz.v podczas rł.tryskiwania próbek uzytych w

ekspelynlen cie. Przybliżają to nr.in. obrazy przełomórł, zarejestrorł,ane na zdjęciach SEM.

Waznynr elernelrtellr oceny podatności na uz;,-tkowanie t\Ąiorzyw biode_eradorvalnych b1,,ły

badania odponrości na degradację hydrolitrczlla. której lllechatrizln w zalezności od podatności na

degradację kornpozytu najczęściej przebiegał w porł,iązaniu z pękanienr łalicuchóu, polimerorvyclr.

Oryginalne y,_yniki badali Autorka uzvskała \Ąl prł-padku oceny skuteczności i 11lpłvrvll

dodatków biobójczyclr na aktl,rł,tlośó metaboliczllośc fibroblastór.ł, w przypadku analizor.ł,anych

korrrpozytów o różnej bazorł,ej osnowie (PLA, PHBV). W badaniach za,obserrł,orł,ano istotny \\,pry\,w

zarówtro poziomu dozowania środków biobojczych jak i czasu ich oddziaĄ,rł,ania,. W przvszĄ,gh

badaniach Autorka przewiduje wel_rlfikację oddziĄwania zrł,iekszonego poziomu dozorł,ania

srodkórł biohójczvch.

Kole.iny etap badań przerł,idl,rł,ał modl,fikację PLA i PHBV rł,łoknami drzerł,nlrni i

bazaitoł,ymi. Do oceny y,,pĄ.rł,u tych włókien na konsĘ,,tuo.,valria się struktury krystalicznej i w
konsekrł,encji całego zbioru rł,skaźników rvl,trz1,"małościorłl,ch, zastosowano metodykę uzl,tą na

rvcześnie.|szych etapach badali. Opisano efeką,rł,ność zarodkowania rłl-nikającą z specl,fiki

zastosowal]ych rł,łókien, co l]1a swoje odzrł,ierciedlenie w rł,rnikaclr ponliaru DSC. Dodatkolvo

efektvlvność nlodl,fikowania struktury trvorzl,rł, wery,fikowano z wykorzystanienl SEM. na których

potwierdzollo równonrieme rozłożenie u,]ókiell rł, nla,sie polimeru. W przypadku wyzllaczaltia

właściił,ości nrechanicznych zaobserwowano typowe dla tycil przypadków rvaltości wl,trzynrałości i

modu]u Younga atakże w},dłuzenia przy zeru,aniu. W prz,vpadku PLA stosując napełnienie włcikrrenr

drzewnym. potwierdzono istotny wpiyLrv temperatury, w której obciązano próbki izlnllie_isz,arlie się

we wszystkich przypadkaclr analizo\Ą/anych rł,skazników. Oryginalne wyniki uzyskane rv procesie

modyfikowania polirrrerów, szczególnie po weryfikacji odmiennych trendów i zmienności

rł,skażlików wytrzynrałościowych (rł,y,trzynrałośc na rozciąganie. moduł Younga, wl,dłużenie) było

przyczyllą kolejnych rozwiązań sposobu napełniania (nodyfikowania) i zapropollowarrie napełrriaczy

hybrydowych. Ich zastosowanie w zweryfikowanych proporcjach umożliwiło wytworzenie

kompozl,tu o ,,kompromisorłych" rł,łaścirvościach. Zachowanie badanyclr tworzyw (PLA. PHBV)

weryfikowano tez w warunkach dynamicznyclr, wyznaczając udamości rnetodą Charpego. Rórłniez w

tym przypadku określono \Ą,pływ napełnienia u,łóknem drzewnym i bazaltowym na jego rł,artośc"

Proces lrydrodegradacji analizowanych kompozytów zwlązany z wyzllaczallienl podatności na

wchłanianie lł,ody, rr,, ba,daniaclr powiązano z rodzajen i ilością napełniacz1-. Dodatkowo kompozl,ty

po procesie hydrodegradacji poddawano rł,eryfikującym ten proces obciązeniom rozciągającyrn,

Llmożliwiło to Autorce wyzllaczenie grarlicznyclr lł,arunkórł, uzl,tkorł,ania elenrentów wykorranyclr z

tych kompozrtow. Chłonności wod5, przez rł4óklla ligrlocelulozowe prąvpisano w prac},, przyczynę

pclwstawania rrapręzell wewnętrznych osłabiających wl,trzymałość, co jednak nie wl,stępowało rv
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takinl stoprriu podczas zastosowania do rnodyfikacji PLA włókien bazaltorq,ch. Te sanre rł,łókna w

przypadku PHBV rłykazały wyższe waftości wskaźników rłltrzl,małościorłych z zastosorł,allieln

lvłókien bazaltorvych (rł,y.trzyrnałośó na rozciągalrie, nrodu.ł Younga, rłydłuzenie) i ich znlienność

przy wzrastającej temperaturze obciązania. Potwierdzenie uzyskanych interpretacji wp|,-rvu

napełniaczy, uzyskano w kolejn.vm ekspelymencie podczas zginania i udarności. Podobnie jak ra,

przypadku PLA, rórł,niez PHBV poddano degradacji hydrolitycznej, w której wyznaczono zakres

zmiany lnasy, odnl i en ny d l a zasto sorł,anl,ch napełni acz1,.

W ranlach kole.jnego etapu badań, zgodnie z przyię§,m postęporł,anieln rł,el,.r,fikorł,allo trzeci

zbiór napełlliacz5, (kukurl,dza i lł,łókno bazaltorł,e). Autorka u,skazuie, że bardzie_i ternriczllie stabilne

bazaltorł,e rł,łókna. w prąvpadku układr-r hl,brydowe_qo mogą poprarviać stabilnośc kompozltu. W

badaniaclr TG potrł,ierdzono \Ąi)/soką dokładność i poprawność skonlponowallego tworzl,rł,a. Wazn.vnr

osiągllięciem prac1,, jest zaprojeklowanie konrpoz;-tu hybrydowego. u,vtworzonego z włókien

kukurydzy i bazaitu, W kompozycji kukurydzy z lł,]óknanli Ouru11o1vymi, to kukurydza była

odporł,iedzialna za rł,zrost nodułu Younga. natomiast rł,łókna bazaltolva za wzrost wr.,trzylałości na

rozciąganie. W przypadku PLA. który charaktery,,zuje sie kruchynr charakterem przełonlu. zasadne jest

zatem takie dobieranie dodatków, w celu zrł,iększenia udanrości. Dodatek włókien bazaltowl,cll oTaz

hvbrydyzac'a jc],l z kukLrrydzą przl,cz.r,ni§ się do wzrostu udarności.

potrł,ierdzeniem zjarł,isk charaktetyzl"r jących efekq,, napełniania lł,łoknami o róznych

właścirł,ości zaobser\Ąlou,allo w badaniach DMTA, co umozliwiło dodatkową interpretację znriany

sz§rł,ności badanych tw-orzyw atakże ich rł,łaścirł,ości lepkospręzl,stych, Stąd Autorka do pełniejszej

intelpretacji rł,łaściwości strukturalnl,c|r wykorzystała dynamikę zlian nrodułu zachorł,awczego i

rnodułu stratności. Rozpoznanie struktury na podstau,ie złozonego eksperymentu unrozlilł,iło

rłl,tłumaczenie zjarł,isk związarryc1,1z degradac_ją hydrolityczllą i rłynikającego z tego przyrostu masy,

a także porviązanie z kine§,ką degradacji i skutkiem obnizarria lvłaścilł,ości mechanicznyclr

kompoz5,,tów.

W badaniach wpĘwu lł,zmoctlielria włóknami aramidowyni i bazaltowymi, (Etap ,1)

rozsz,erzono koiejny zakres modyfikacji PLA i PHBV. Umozliwiło to dodatkową anallzę wpĄ,rł,u

kolejnej grupy napełniaczy, w celu wypracowania op§nlalnego składu kompoąrtu ze względu na

prz,vjęte kryteria wytrzymałościowe. W ramach rozprawy zrł,ervfikową116 1ypĄ,rł, rodza_ju i poziomu

dozowania włókien (aramidorł,ych i bazaltowych) w celu poszukiwania kolejnego hybrydowegcl

kompozytu o synergicznynr oddziaływaniu zastosowanych lvłókien, Potwierdzeniem wyników

uzyskan_vch rł,badaniach fizyko nrechanicznych są obrazy struktury przedstarł,iono na zdjęciach SEM,

Można tu zaobselv,olvać efekty napełniania, kształt w]ókien atakże skutki obrazujące odkształcanie

pod obciazeniem.
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Bardzo obszerny eksperyłnent Doktorantka przedstau,iła i onrówiła lł,e rł,łaścirły sposób.

Analtza wyników jest dogłębna i odpowiednio popańa rł,ynikanli badarl przedstalvionych rł,

odnośnikach literaturorvych pracy. Wazną illnorł,acja pracy jest synergiczne połączenie dwoch

rodzajów rvłokien, które odporł,iadają za rł,zrost róznych rvskazników rłltrzynrałościorvych. Efekt

wzmocnienia Autorka przypisuje przede rł,szystkill procentor,vej zau,atlości włókien a mniejszym

stopniu zależrloścl od krystaliczności.

Ocena możIiwości prakĘcznego zastosowania wyników badań

W ramach rozpra\Ą/y doktorskiej mgr inz, Karolina Mazur poszerz7,ła w zllacząc}, sposób

rł,iedzę lra te1-1rat biodegradowalnych, an§lbą1l"rrrnych konlpozytórv polinrerorł_l,ch o zrł,iększonej

w1,,trąłnałości nlechallicznej, Wyznacz5,ła rł,skaźniki rvl,trzymałości na rozcią,garlie, zginanie i

udarnośc atakżę scharakteryzorł,ała zrriany na skutek rvarunkórł użllt|.o*,u,l'u. Moze to być poll]oclle

przy dobieraniu cech konstrukcyjnych (geonretrycznl,ch i nrateriałow_vch) w zalezności od

przewidzianego zastosowania. Dzięki badalrionl Autorki rv zakresie nrodyfikacji konrpozytów

środkarni biobójczyrni dodatkorł,o tozszerzono ten obszar o zastosowania medyczne. ale tęż

opakou,alnictrł,o spoz},wcze cz>| zastoso\Ą,ania \Ą/ instalacjaclr higienicznych, Uzl,skanv przez

Doktorantkę zbiór rvskaznikórł,moze być równiez przydatny,rł, kreorł,anil", ,,,6qlych zastosowali, Zbior

uzyskanyclr q,yników stanorł,i oryginalną bazę danych. która ułatwi \Ą)/korzystatlie nrateriałów

biode_tradorł,alnl,ch z szczegolrtvnr zbiorem właściwości biobó.jczl,ch w praktyce. Uz.vskane v,yrriki.

szczególnie te potrł,ierdzające jednorodność i porł.tarzalllość uą,skanl,ch struktur kompoz5,toul,ch, są

rórł,niez bardzo istotne z punktu rvidzenia dalszego doskonalenia procesów techrrologicznl,ch w

przetwórstwie tworzylv. Zamieszczone w opiniclrł arrej rozprawie doktorskiej lvyniki badali i jch

interpretacja mają rórłłliez korzystn.v wpłyrv na podnoszetlie świadomości społecznej w zakresie

recyklingu i mozliwości stosou,ania tworzyrł, biodegradowalrryclr.

Ocena o ryginalnoś ci rozwiązlnia p roblem u naukowego

Problem naukowy postawiony w pracy przez Doktorantkę - polegał na określeniu wpĘwu

wybranego zbioru napełniaczy do mod.vfikorł,ania i zrł,iększenia podatności wybrarrych tworą,w Pl,A

i PHBV na biodegradorł,alność. Oryginalnośc podjętego ten]atu polegała też na rozszerzeniu problemu

badawczego o clrarakterysrykę antybakteryjną kompozYórł, polimerowych o zwiększonej

wytrzymałości nrechanicznej. Orygirralnego podejścia wvmagało od Autorki podczas rozv,iązat,lia

problenu rórł,noczesne analizowanie wpływu rł,ielu czynników materiałorł,yclr, procesowych i

środowiskorłyclr. Unrozliwiło to poszerzenie dotl,chczasowej wiedzy na temat tworzlłt

bioclegradowalnych o charakterystyce biobójczej. Na podstawie badań Doktorantki można przy.ląć, że

nie tylko poprzez stosowanie samych napełniaczy (włókien) ale też ich hybrydyz,ację umożlirł,iono

kreowanie oryginalnych ceclr geometrycznych elementów konstrukcyjnych, spełniających

postu Iowane właściwości.
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W związku z falciem, że w literaturze światowej brak jest pozycji kompleksowo opisujących

zagadńenia biodegradowalności z jednoczesnym modyfikowaniem środkami biobojczymi z

uwzględrrieniem poszukiwania nowego zbioru właściwości wynikających zhybrydyzacji napełniacz1,,

podjętą w rozprawie problematykę naleĘ lznać za aktualną i o istotnym znaczeniupozlawczw.

Uwagi krytyczne i redakcyjne

. w ocenianej rozprawy doktorskiej stosullkorł,o nrało niejsca poświęcono ocenie sta§stycznej

rvynikórł, badali.

o Pew1-1),ln niedociągrrięcienl formalnl,rrr ję31 brak zestau,ienia ltżr,wallvch \Ą, rozprarł,ie

onlaczeti. często nie spojnych na poszczególnych jej etapaclr, co zdecydowatrie utrudnia

analizowanie rezultatów pracy,

o D]a pogłębienia arlalizy rłynikólł, badań Autorka mogłaby przedstawic takze wpływ

przygotorłlania próbek wtryskowych na uzyskanych wyników.

o Braki w opisie tabeli 5,2 do§czące analizowalle.i osrrorł,y,

. Str. 34 błąd u, llazrvie firnry Krauss Maffei - producent wtryskarek

o w pracy pojarł,ia_ią się błęd1, literowe, stylistyczne i redakcyjne.

Wl,mienione porłyzej drobne uwagi kryĄ,czne i redakcl,ine. nie znrielriają jednak faktu. ze

ocelliana praca spełnia wsz,vstkie rłlrrrogi starłialle rozprawol]l doktorskinr. Proces kons§tuowania i

opra,co\ł1,lĄ/ania paralletrórv przetrł,órstrva norłych nateriałórł,kornpozytolłyclr do§czy bardzo rł,ielu

obszarów badań, stąd pozytyrł,nie ocenian osia9llięcia nilliejsze.j pracy, doktorskiej, zrealizorł,anej na

wysokim poziomie poznawczo-utylitarnym w zakresie dyscypliny naukowej - Inzynieria

Materiałowa.

Pytania do§czące rozprawy

- Proszę o wyiaśnienie. co było podstarvą decyzji o wyborze przyję§ch w eksperyInencie tworzyw,

.jaką rolę odegrała tu cena?

- Proszę o przeana7izowanie wpł_vrvu fonnowania rł,tryskowego próbek na rozmieszczanle się

po szcze gó l nyclr n apełn i a czy w gllieżdzi e fonn uj ą cyln.

- Proszę wskazać inne niz medyczne zastosowania dla zweryfikowanych w rozprawie tworzyw,

- Na ile przyjęta metodyka badall ma znamiona uniwersalne w odniesieniu do innyclr

bi odegradowalnych tu,orz}r,v ?

- Które z uzyskanych wynikórł, badali uznano w pracy za najistotniejsze z punl"tu rł,iclzenia

naukowego i praktvcznego? Proszę lł,skazać po jednyrn osiągnieciu.

Ocena czy rozprawa doktorska prezentuje ogólną rł,iedzę teore§czną kandydata w dyscyplinie

oraz umiejętność samodzielnego prowadzenia pracy naukowej

Rozprarł,a doktorska Karoliny Mazur jest bardzo interesującą pracą naukową doĄ,czącą opisu

szerokiego zbioru problemów biodegradowalnych. antybakteryjnych kompozytów polirnerowych o



zrviększonej u,ytrzynlałości mechanicznej, stosowanyclr do wy,twarzania elementów sprzętu

nredycznego. Uzyskane w trakcie reallzacji pracy i zanlteszczolle w rozprawie wylj(i badań są

ciekarvym i oryginalnynl osiągllięciem Doktorantki, które uzl,skała między innynri dzieki

zastosowaniu zaawansowanych technik badau,czyclr.

Uwazatn, żę cel rozpra\§, został osiągnięty. a uzyskane rłyniki starrowią zbiór cemych

infornacji o oddziałl,rł,aniu rniędzy poszczególrl_vlli składllikanli konrpozl,tórł, lł, odniesielriu do

polinrerolł,ej osnowy1 oraz lł,pĘrvie an§bakteryjnych dodatków lla zt-nianę cech struktury

(klystaliczności). Wazl5,nr osiaglliecielll pracr, _jest tez po\Ą iązanie Ę,ch znian z podstalł,orłynr

zachorł,a,nienr tvclr konrpozytórł, rł, r.ł,arultkach obciązell meclranicznych a także oddziaĄ,wania

warunków środorł,iskorvvch lla biodegradację. Doktorantka wl,kazała się c|użą wiedzą i

doświadczeniem badarvczylll z rłlykorzystaniem zaawansowanej metodyki i aparatury badalł,czej a

takze umiejętllością zrealizorł,alria ekspennrentll w warunkach technologicznycb,.

Podsumowanie ocen.v rozpra\\l_y doktorskiej

Biorąc pod ulł,agę przedstawione porł,5 zej nloje opinie sfił,ierdzam. iż praca mgr inż.

Karolinv Mazur pt. ..Biodegradowalne an§bakteryjne kompozl,§ polimero\Ą,e o zlviekszonej

rł,,ytrzvtnałości mechalricznej do zastosorł,ali na elemen§, sprzętu nledycznego" 1łl pełni odpor.ł,iada

wymogom i spełnia rvszl,stkie lł,arunki stawiane rozprawom doktorskim przez oborł,iązulącą Ustawę,

dlatego \Ą,lloszę o dopuszczenie jej do publicznej obrony przed Radą Dy,,scl,pliny lrrz1,,nierii

Materi ałowe.i Politechniki Klakou,ski ej.

W n iosek o w__vróżn ien ie rozp rau,y d okto rskiej

Biorąc pod Llwagę bardzo rłysoki poziom rozpra\\,y doktorskiej mgr inz. Karolin5, E. Mazur

rłrlioskuję o jej rł,yrózlienie.

W rozprau,ie Doktorantka przedstawiła bardzo szeroki zakres badali itlnowacyjnych

materiałów dedykorł,anych do zastosorł,ań \v obszarze biodegradowaln5,ch polinlerów o

charakterys§ce biobójczej. wykazała się rł,ysokim poziomem wiedz1, na telTlat: kons§tuorł,ania

rł,łaściwości biodegradowalnych t$,orzyw, umiejętnością sarnodzielnego realizowania eksperymentu z

zastosowaniet1 zaawansowanych metod badawczych oraz kompleksowej interpretacji wyników

badań. Wlłiiki związalle z zakresem rozpra\Ąy zostały przedstawione w czterech recenzow-anyclr

czasopismach z lis§.TRC, co dodatkowo potrł,ierdza rłysoki poziom prorł,adzonyc1,1 przez Doktorantkę

pracbadawczych.
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