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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Mariusza Nowaka pt. ,,Modyfikacja materialéw
polimerowych przy uzyciu wysokoci$nieniowego ditlenku wegla w celu uzyskania
wlasciwosci antybakteryjnych i antybiofilmowych” wykonanej pod kierunkiem Prof. dr hab.
Treny Zizovié w postgpowaniu o nadanie stopnia naukowego doktora w dziedzinie nauk
inzynieryjno-chemicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Biofilm stanowi podstawowg forme bytowania mikroorganizméw w Srodowisku
naturalnym. Jest on jedno- lub wielogatunkowa, wielokomérkows strukturg otoczonag
egzopolisacharydami, tworzong przez drobnoustroje na powierzchniach biotycznych i
abiotycznych, w tym materialéw polimerowych powszechnie stosowanych w medycynie,
ochronie $rodowiska i réznych gateziach przemystu. Dobry materiat polimerowy w aspekcie
mikrobiologicznym powinien charakteryzowaé sie ,,opornoscig” na przyleganie i adhezje
komérek drobnoustrojéw, co w konsekwencji ogranicza lub wrecz uniemozliwia tworzenie
bioflimu. Tematyka pracy doktorskiej mgr inz. Mariusza Nowaka dotyczy zatem aktualnego i
waznego problemu o znaczeniu interdyscyplinarnym.

Celem recenzowanej rozprawy doktorskiej byto wytworzenie nowych materialéw
polimerowych o wlasciwosciach antybakteryjnych i antybiofilmowych na drodze procesow
impregnacji i szczepienia w fazie nadkrytycznego ditlenku wegla przy zachowaniu ich
funkcjonalnosci i whasciwoscei struktury. Zatozono, ze mozliwa jest modyfikacja materiatéw
na bazie poliamidu i octanu celulozy za pomocg karwakrolu z uzyciem metody impregnacji
nadkrytycznej oraz modyfikacja materialow na bazie octanu celulozy i blendu skrobiowo-
chitozanowego poprzez przylaczenie czwartorzedowych zwigzkéw amoniowych do grup
hydroksylowych za pomocg linkera (szczepienie materialéw) w warunkach nadkrytycznych.
Nalezy zaznaczy¢, ze metody wysokocisnieniowe wykorzystywane w trakcie realizacji
rozprawy doktorskiej zgodne sg z koncepcja zielonej chemii.

Rozprawa doktorska mgr inz. Mariusza Nowaka oparta jest o wyniki badan
nieopublikowanych oraz opublikowanych w roku 2021 (1 praca) i w roku 2023 (dwie prace).
Doktorant jest pierwszym autorem we wszystkich publikacjach; ukazaly sie¢ one w
prestizowych czasopismach: Molecules (IF = 4,927), The Journal of Supercritical Fluids (IF =
3,4), Journal of Water Process Engineering (IF = 6,3). Chcialabym zaznaczy¢, ze taka
informacja powinna by¢ zamieszczona na poczatku rozprawy wraz z kompletnymi danymi
bibliograficznymi publikacji. Ponadto, zazwyczaj w tego typu dysertacjach zamieszcza si¢
stosowne oswiadczenia wszystkich wspolautorow, wyrazajagcych zgode na wykorzystanie
publikacji w postgpowaniu o nadanie stopnia naukowego doktora, jak rOwniez



przedstawiajace udzial Doktoranta i poszezegdlnych wspdlautordw w tworzeniv publikacii.
Mozna réwniez zalaczy€ pubiikacje.

Recenzowana rozprawa doktorska, liczaca 141 stron, skiada sie z rozdzialGw, takich
jake (1) Wsiep” zakotezony celem i zaloseniami  rozprawy oraz  Znaczeniem
przeprowadzonveh badan, (2) ,,Czedé eksperymentalna”, zawierajgca opis stosowanych
materiatéw, aparatury i metod, (3) Rezultaty i waioski”, (4) . Podsumowanie”, (5}
»Bibliografia”, (6) ,,Spis rysunkéw i zdjeé”, (7) ,.Spis tabel”. Ponadto, w zalgczniku
zamieszczono dodatkowe wykresy i rysunki, uzupelnigjgce dane eksperymentalne. Praca jest
poprzedzona streszezeniem w jezyku polskim i angielskim. Bibliografia zawiera 190 pozyciji,
w tym prace o znaczeniu historycznym z punktu widzenia stosowanych w pracy technik
wysokoci$nieniowych oraz najnowsze pozycje z ostatnich 3 lat.

We Wstepie Doktorant przedstawil syntetveznie nastepujgce zagadnienia zwigzane
$cisle z tematyka rozprawy: (1) biofilm i jego znaczenie w procesie kolonizacji materiatéw
polimerowych, z uwzglednieniem zjawiska biofoulingu, (2) charakterystyka i zastosowanie
materiatdw polimerowych, bedacych przedmiotem rozprawy, tf. octanu celulozy, poliamidu,
skrobi 1 chitozanu, (3) podstawy metod nadkrytycznych, (4) impregnacja metodg
nadkrytyczng materialéw polimerowych zwiazkami ¢ aktywnosel aniybakteryjnej wraz z
przykladami otrzymanych w ten sposéb polimerdw, (5) szczepienic chemiczne jako metoda
modyfikacii materiatéw polimerowych zwigzkami o aktywnodei antybakteryjnej =z
uwzglednieniem czwartorzedowych zwiazkéw amoniowych, szczepienie celulozy, skrobi i
chitozanu oraz mozliwosci aplikacji zmodyfikowanych materiatow. Wstep stanowi bardzo
dobre wprowadzenie w tematyke badawczg realizowana przez Doktoranta. W ostatnim
podrozdziale Wstepu przedstawiono cel i1 zalozenia rozprawy oraz znaczenic badan
przeprowadzonych w trakcie realizacji doktoratu w aspekcie teoretycznym i aplikacyjnym.

W rozdziale Cze$¢ eksperymentalna na uwage zasluguje szczegdlowy opis
stosowanych metod badawezych, co wskazuje na opanowanic przez Doktoranta
nowoczesnego warsztatu eksperymentalnego.

Rozdziat ,Rezultaty 1 wnioski” jest podzielony tematycznie na dwie czesel,
zakonczone wnioskami z przeprowadzonych badan, Doktorant przedstawil uzyskane wyniki z
uwzglednieniem danych literaturowych. Nalezy podkresli¢. ze zakres eksperymentow
przeprowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej, zgodny z jej celem i zatozeniami, jest
imponujacy.

W pierwszej czesci omdwiono wyniki badan w zakresie impregnacji karwakrolem
membran poliamidowych oraz membran z octanu celulozy w fazie nadkrytycznego ditlenku
wegla. W toku tych badan wykazano mozliwos¢ impregnacji nadkrytycznej ww. membran
karwakrolem wraz z charakterystykg otrzymanych materialow przy uzyciu szeregu metod.
takich jak: FTIR (potwierdzenie obecnodci substancji bioaktywnej na powierzchni
membrany), pomiar potencjalu Zeta (ocena tadunku membrany po zatadowaniu
karwakrolem), SEM (ocena wlasciwosel strukturalnych membrany), analiza porozymetryczna
(rozkiad wielko$ci poréw), test filtracji krzyzowej (ocena wplywu pecznienia na wydajno$ce
filtracyjng membrany) oraz uwalnianie karwakrolu. Efektywnos¢ przeciwbakteryjng
zmodyfikowanej membrany poliamidowej oceniano w opracowanym, na podstawie danych
literaturowych, modelu otwartej klatki piersiowej, symulujacym procedure napowietrzania
czystym ditlenkiem wegla w zabiegach kardiochirurgicznych. Wykazano, ze zastosowanie tej
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zmodyfikowanej membrany zmniejszylo poziom mikrobiologicznego zanieczyszczenia jamy
o 27% w warunkach przeptywu czystego CO,. Ponadto, zastosowano cytometri¢
przeptywowa do oceny kolonizacji membrany z octanu celulozy impregnowanej karwakrolem
przez komorki referencyjnego szczepu Staphylococcus aureus w zaleznoéei od jego st¢zenia.
Wykazano obnizenie liczby komdrek bakteryjnych osadzonych na zmodyfikowanej
membranie proporcjonalnie do stgzenia karwakrolu, co wskazywalo na jej wiasciwosci
antyadhezyjne. Czy moglabym prosi¢ Doktoranta o interpretacje tego rezultatu? Czy
powinnismy bra¢ pod uwage wylgcznie ujemny tadunek membrany, czy réwniez aktywnosc
biobdjcza karwakrolu? Wyniki filtracji krzyzowe] przez niezmodyfikowane i zmodyfikowane
membrany z octanu celulozy z uzyciem referencyjnego szczepu S. aureus przeanalizowano
stosujagc modelowanie dla réznych mechanizméw blokujacych. Wykazano, ze wraz ze
wzrostem stezenia karwakrolu nastepuje zmiana mechanizmu blokowania membran z filtracji
plackowej poprzez blokowanie posrednie w kierunku blokowania catkowitego i
standardowego. Czy moglabym prosi¢ Doktoranta o przedstawienie praktycznych aspektow
modyfikacji materialéw polimerowych w celu otrzymania membrany o okreslonym modelu
blokowania?

W drugiej czesci omdwiono wyniki badan zwiagzane z modyfikacjg octanu celulozy
oraz blendéw skrobiowo-chitozanowych w procesie szczepienia chemicznego, polegajacego
na przylaczeniu zsyntetyzowanych czwartorzedowych zwiazkéw amoniowych (QAC 1, QAC
2, QAC 3) do grup hydroksylowych materialu za pomoca linkera — diizocyjanianu
heksametylenu, W charakterystyce otrzymanych materialéw polimerowych z octanu celulozy
stosowano pomiary kata zwilzania (ocena hydrofobowosci), analizg¢ FTIR (potwierdzenie
przylaczenia linkera, QAC 1, QAC 2), SEM (ocena wiasciwosci strukturalnych polimeru),
analiz¢ DSC (ocena temperatury topnienia i temperatury zeszklenia) i pomiar sity Sciskania
(ocena odpornosci na odksztalcenie). W toku badan mikrobiologicznych z uzyciem
referencyjnych szczepow bakterii, reprezentujacych wazne patogeny cztowieka, wykazano, ze
najkorzystniejsze wiasciwosci zaré6wno antybiofilmowe (redukcja komorek ulegajacych
adhezji do polimeru) jak i antybakteryjne (redukcja liczebnosci populacji komoérek
planktonowych bakterii) posiadaly materialy polimerowe z octanu celulozy zawierajgce
bromek N-(11-hydroksyundekanylo-N,N-dimetylotetradekan-1-aminowy (QAC 2). Nalezy
podkresli¢, ze komoérki szczepdw referencyjnych Escherichia coli i Salmonella Enteritidis
oraz metycylinowrazliwego i metycylinoopornego szczepu Staphylococcus aureus nie
wykazywaly adhezji do tego polimeru, a stopien przylegania komoérek referencyjnych
szczepOW Bacillus cereus oraz Listeria monocytogenes byt znacznie ograniczony. W tej
czesci przedstawiono rowniez wyniki badan w zakresie szczepienia chemicznego blendu
skrobiowo-chitozanowego z udzialem wspomnianego wczesniej linkera oraz QAC 2 lub QAC
3. W charakterystyce powyzszych materialow polimerowych stosowano pomiary kata
zwilzania (ocena hydrofobowogci) oraz analize FTIR.

W  rozdziale ,,Podsumowanie” Doktorant przedstawit streszczenie rozprawy
doktorskie;j.

W recenzowanej dysertacji zabrato mi wyodrebnionej dyskusji uzyskanych wynikéw
w odniesieniu do danych literaturowych, podkreslajacej nowatorski charakter prowadzonych
badant oraz uzyskanie nowych materialéw polimerowych o korzystnych wlasciwosciach
przeciwdrobnoustrojowych, jak réwniez kilku ustrukturyzowanych wnioskéw na zakonczenie
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pracy, przedstawiajgcych npajwazniejsze osiagniecia Doktoranta. Ponadto, w pracy
zauwazytam nieliczne blgdy edytorskie i stylistyczne oraz pewne niefortunne sformulowania
z zakresu terminologii mikrobiologicznej, np. roztwor bakterii, odpornosé na metycyling czy
bulion S. aureus. Te drobne niedociagniecia nie rzutujg jednak na mojg wysoka oceng
rOZprawy.

Podsumowujac, rozprawa doktorska mgr inz. Mariusza Nowaka pt. ,,Modytikacja
materia}éw polimerowych przy uzyciu wysokoci$nieniowego ditlenku wegla w celu
uzyskania wlasciwos$ci antybakteryjnych i antybiofilmowych” spetnia warunki okreslone w
art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2023
r., poz. 742 z p6din. zm.). Stanowi oryginalne i cenne opracowanie w zakresie mozliwosci
otrzymywania modyfikowanych polimerdéw o wlasciwosciach antyadhezyjnych i biobdjczych.
Nalezy zaznaczy¢, ze cel pracy zostal zrealizowany poprzez wykonanie szeregu dobrze
zaplanowanych praco- i czasochionnych eksperymentéw przy wykorzystaniu szerokiego
spektrum technik badawczych. Doktorant zaprezentowat sie jako dojrzaty badacz, posiadajgcy
ugruntowang wiedze oraz doswiadczenie w zakresie nowoczesnego warsztatu badawczego.

W zwigzku z powyzszym, zwracam si¢ do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria
Chemiczna Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie mgr inz. Mariusza Nowaka do
dalszych etapéw posigpowania o nadanie stopnia naukowego doktora w dziedzinie nauk
inzynieryjno-chemicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna.
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