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Ocena wyboru tematyki badawcze]

Przedmiotem rozprawy doktorskiej jest zastosowanie ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym w procesach
funkcjonalizacji materiatéw polimerowych, ktérych celem jest nadanie takim materiatom wtasciwosci
antybakteryjnych i antybiofilmowych. Zjawisko tworzenia sie struktur powierzchniowych sktadajacych sie
z mikroorganizmdw stanowi istotny problem dla prawidtowego funkcjonowania sieci dystrybucji wody,
placowek leczniczych, uktadéw klimatyzacji, rurociggdw przemystowych, a takze modutéw
membranowych stosowanych do oczyszczania i uzdatniania wody. Szczegolnie duze zagrozenie stanowi
powstawanie biofilmu na powierzchniach implantéw, rusztowan kostnych, cewnikéw, zastawek serca,
stentéw i innych materiatéw medycznych wszczepianych do organizmu pacjentéw. Skutecznym sposobem
rozwiazania tego problemu jest opracowywanie i rozwijanie metod modyfikacji powierzchni materiatéw,
na ktorych efekt powstawania i gromadzenia sie mikroorganizméw jest wyeliminowany lub znaczaco
ograniczony. W tym kontekscie podjeta tematyka badawcza stanowi wazne zagadnienie inzynierskie
o duzym potencjale aplikacyjnym. W recenzowanej rozprawie doktorskiej do modyfikacji materiatow
polimerowych zastosowano techniki przetwarzania, w ktérych wykorzystuje sie ditlenek wegla w stanie
nadkrytycznym. Zastosowanie do funkcjonalizacji materiatéw takiej formy nos$nika substancji aktywnych
jest korzystne ze wzgleddw Srodowiskowych ze wzgledu na wyeliminowanie uzycia w rozwazanej grupie
proceséw roztworéw wodnych lub rozpuszczalnikéw organicznych stanowiacych substancje odpadowe
i wymagajacych pozniejszej utylizacji. Z tego wzgledu tworzenie i rozwijanie technologii
wysokocisnieniowych z wykorzystaniem ditlenku wegla przyczynia sie istotnie do ograniczenia
szkodliwego wptywu proceséw przetwérczych na $rodowisko naturalne. Biorac powyzsze pod uwage
wybdr tematyki przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej uwazam za w petni uzasadniony i celowy.

Ocena formalna rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska maforme monografii podzielonej na 8 rozdziatéw gtéwnych
zawartych na 141 stronach. Zasadnicza czes$¢ pracy liczy 105 stron, wérdd ktérych 24 zajmuje przeglad
literatury obejmujacy 190 pozycji. Nalezy stwierdzi¢, ze udziat czesci literaturowej w stosunku do objetoéci
catej pracy jest wtasciwy i w petni zgodny ze zwyczajowymi standardami przyjetymi dla rozpraw
doktorskich. Uktad tresci rozprawy jest klasyczny. Prace rozpoczyna wstep zawierajacy cze$¢ literaturowa
pracy oraz prezentacje rozwazanych hipotez badawczych. Nastepnie w czesci eksperymentalnej zawarto
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opis metodyki zrealizowanych prac badawczych, a w kolejnym rozdziale przedstawiono uzyskane wyniki
tych pracinatej podstawie sformutowano szczegoGtowe wnioski dotyczace przebiegu rozwazanych w pracy
proceséw funkcjonalizacji materiatéw polimerowych. Czeé¢ giéwna pracy konczy podsumowanie, w
ktérym nie odniesiono sie bezposrednio do kwestii weryfikacji stusznosci przyjetych hipotez badawczych,
jednakze z kontekstu zastosowanego opisu wynika, ze obie hipotezy zostaty skutecznie potwierdzone.
Czg$¢ koricowa pracy stanowia: bibliografia, spis rysunkéw i zdjec, spis tabel oraz zatacznik,

Oceniajac formalnie przedstawiona prace nalezy stwierdzi¢, ze jest ona doé¢ trudna w odbiorze przez
czytelnika. Dzieje sie tak gtéwnie ze wzgledu na mato czytelna narracje wynikajaca z licznych btedéw
Jezykowych, w ktérych skiadnia i gramatyka wielu fragmentéw rozprawy czesto wygladaja na rezultaty
zastosowania maszynowego ttumaczenia teksty z Jezyka angielskiego na jezyk polski. Przyktadami
szczegolnie niefortunnie uzytych sformutowan $q ponizsze cytaty z tekstu rozprawy:

* ,Wskazanie potencjalnych kontrybucji do literatury naukowej | przemystowej” (w tytule
podrozdziatu 1.7.2 na str. 25)

* ,(.) badania nad szczepieniem nadkrytycznym membran i granulek octanu celulozy i blendu
skrobiowo-chitozanowego za pomoca techniki wysokoci$nieniowej dostarczaja technologii, ktéra
umozliwia tworzenie materiatéw (...)" (nastr. 26)

® ,Rozdziat 2.3 dotyczy wykonanych metod dotyczacych badari zwigzanych z impregnacja
nadkrytyczna (...)” (na str. 29)

* ,Analiza wykazata, ze temperatura 50 °C prowadzi do wolniejszej kinetyki impregnacji.” (na str. 30)

* ,Protokot eksperymentalny nawiazuje do wykonanego przez Perssona i Lindena [130]. Warunki
laboratoryjne charakteryzowaty sie pomieszczeniem z zamknietymi oknami, gdzie jedna osoba
wykonywata czynnoéci, nie pochylajac sie nad modelem.” (na str. 35)

e ,Na koncu zaprezentowane zostang wybrane metody mikrobiologiczne do zaprezentowania
wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowych.” (na str. 38)

® , W pracy modyfikowano octan celulozy w postaci granulek i wytworzonych filméw lub filmy
z blenddw ze skrobi i chitozanu”. (na str. 44)

W rozprawie mozna réwniez wyréznié btedy bedace efektem zaniedban w przeprowadzeniu korekty
edytorskiej tekstu. Przyktadowo na stronie 65 tytut podrozdziatu 3.1.2 zatytutowano jako ~Charakteryzacja
i aplikacja membran z octanu z octanu celulozy”. Na stronie 33 w opisie Tabeli 2.2 uzyto odniesienie do
nieistniejgcego w pracy réwnania 3. Na stronie 51 w opisach osi rysunkéw 3.1 i 3.2 wystepuje ,zatadunek
karwakrolu [mas. %)]”, natomiast na stronie 69 w opisie osi rysunku 3.15 uzyto nazwy ,zatadowanie
karwakrolu [%]”. Na stronie 45 wartog¢ identycznego ciénienia jest przedstawiona w réznych jednostkach:
bar i MPa. W rozdziale 5 stanowigcym wykaz Cytowanej w rozprawie bibliografii wystepujg uchybienia
polegajace na wielokrotnym cytowaniu tej samej publikacji naukowej. Przyktadowo, dotyczy to pozydji
w spisie literatury o numerach 136, 160 oraz 171 (trzykrotnie) oraz 57 i 59 (dwukrotnie). Bez watpienia
oceniana rozprawa doktorska zyskataby wiele na wartoéci i jakosci, gdyby wiecej uwagi po$wiecono
doktadniejszej i bardziej starannej korekcie jezykowej i edytorskiej tekstu.

Ocena merytoryczna rozprawy

W przedstawionej do oceny rozprawie doktorskiej rozwazane sa szczegétowo dwa procesy funkcjonalizacji
materiatéw polimerowych z zastosowaniem ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym majace na celu
nadanie przetwarzanym materiatom witaéciwoséci antybakteryjnych i antybiofilmowych. Pierwszym z tych
procesow jest fizyczna impregnacja matrycy polimerowej substancja aktywna, za$ drugim - che.m@zne
przytaczanie substancji aktywnej do grup funkcyjnych materiatu modyfikowanego, zwane szczepieniem.
Jako inspiracje do przeprowadzenia szczegdtowych prac badawczych Autor rozprawy postavyH hrpptezy
o przydatnosci rozwazanych metod: w pierwszym przypadku do modyfikacji membran mikroﬂltracyjinyd.w.
wykonanych z poliamidu i octanu celulozy przy uzyciu karwakrolu, a w drugim przypadku do modyfikacji



octanu celulozy i mieszanin skrobiowo-chitozanowego przy uzyciu czwartorzedowych zwiazkow
amoniowych.

W czeéci literaturowe] pracy opisano zjawiska tworzenia si¢ warstw biologicznych na powierzchniach
réznych materiatéw oraz mechanizmy i mozliwe konsekwencje wystepowania takich zjawisk na przyktadzie
membran polimerowych. Omdwiono takze wtasciwosci materiatéw polimerowych wykorzystywanych w
czeéci dodwiadczalne] rozprawy. Nastepnie przedstawiono charakterystyke stanu nadkrytycznego
substancji chemicznych oraz opisano przebieg i efekty zastosowania proceséw impregnacji nadkrytyczne
oraz szczepienia chemicznego polimeréw. Informacje zawarte w tej czedci pracy usystematyzowaty
aktualny stan wiedzy dotyczacej rozwazanych zagadnien oraz pozwolity na zaplanowanie i praktyczna
realizacje prac badawczych. Pewien niedosyt poznawczy w tej czeéci pracy powoduje niemal catkowite
pominiecie zagadnien dotyczacych specyficznych wiaéciwoéci fizykochemicznych ptyndw w stanie
nadkrytycznym i wptywu tych wtasciwosci na intensyfikacje przebiegu procesOw przenoszenia pedu, masy
masy i ciepta uktadach wielofazowych w srodowisku nadkrytycznym. Taka analiza mogtaby stanowi¢ w
dalsze] czeéci rozprawy podstawe do pogtebionej interpretac]i uzyskanych wynikéw badan
doéwiadczalnych oraz weryfikacji mechanizméw rozwazanych procesow. Nalezy rowniez zwrdci¢ uwage
na wystepujgce w czesci literaturowej btedy merytoryczne, ktére nie wptywaja negatywnie na uzyskane
wyniki wtasnych prac badawczych Doktoranta. Na stronie 7 kluczowe dla pracy réwnanie (1.1) opisano
btednie jako przedstawiajace ,spadek permeatu w czasie podczas filtraci krzyzowej”. Na stronie 13 w
opisie rysunku 1.4 uzyto btednie sformutowania ,zanik menisku” zamiast ,zanik powierzchni
miedzyfazowej”, gdyz menisk oznacza zakrzywienie powierzchni miedzyfazowej, ktora przeciez zanika po
osiagnieciu przez substancje chemiczng stanu nadkrytycznego.

Rozdziat 2 zawiera opis czeSci eksperymentalnej pracy. Pierwszym rozwazanym procesem byta
impregnacja nadkrytyczna membran wykonanych z poliamidu i octanu celulozy karwakrolem. W ramach
przeprowadzonych badan doéwiadczalnych proces realizowano w statej temperaturze 40°C pod trzema
ciénieniami: 10, 15 i 20 MPa stosujac czas impregnacji w zakresie od 1 do 6 godzin w przypadku membran
poliamidowych i od 0,5 do 3 godzin w przypadku membran z octanu celulozy, przy czym w tym przypadku
stosowano ciénienia 15 i 20 MPa. Dla kazdego wariantu parametréw procesowych eksperyment
powtarzano trzykrotnie. Po zakoriczeniu kazdego dodwiadczenia okreslano wydajno$¢ impregnacji jako
stosunek przyrostu masy badanej membrany do jej koncowej masy. Wykazano, ze wzrost cisnienia
realizacji procesu przyspiesza szybko$¢ przebiegu impregnacji obu rodzajéw badanych membran.
Uzyskane rezultaty wtasnych badan eksperymentalnych odniesiono do wynikéw prac badawczych
dostepnych w literaturze i na tej podstawie dokonano analizy mechanizméw badanych proceséw
impregnacji nadkrytycznej oraz interpretacji wynikéw prac wtasnych.

Istotnym elementem tej czesci rozprawy byto okreslenie wptywu zawartosci karwakrolu w matrycy
polimerowej na jej pecznienie i niekorzystne zmiany mikrostruktury. W tym celu przeprowadzono
doswiadczenia z wykorzystaniem uktadu filtracji krzyzowej w celu okreslenia zmian przepuszczalnosci
membran o roznej zawartosci karwakrolu w odniesieniu do membran niezmodyfikowanych oraz dokonano
analizy zdje¢ SEM przekrojéw takich membran. Na tej podstawie wykazano, ze dla kazdego z badanych
materiatbw mozna okresli¢ graniczng zawarto$¢ substancji impregnujacej, po przekroczeniu ktorej
nastepuje uszkodzenie membrany w wyniku jej pecznienia. W tej czesci pracy sformutowano wniosek, ze
~wtasciwosci fizyczne, kinetyka uwalniania i aktywno$¢ biologiczna koncowego materiatu zalezg tylko od
zatadunku substancja czynna, a nie od warunkéw procesowych SSI”. Jednakze w pracy nie poréwnywano
wtasciwosci membran o tej samej zawartosci karwakrolu uzyskiwanych w réznych warunkach
procesowych, co uprawniatoby do takiego wnioskowania. Ponadto koricowa zawartos$¢ substancji czynnej
w materiale polimerowym zalezy od ci$nienia i czasu jego modyfikacji, a zatem sformutowany wniosek
powinien byc¢ ograniczony jedynie do stwierdzenia wptywu zawartosci substancji czynnej w materiale na
jego wtasciwosci. W pracy wykazano réwniez mozliwo$¢ wykorzystania membran polimerowych
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impregnowanych karwakrolem jako filtréw antybakteryjnych wykorzystywanych do napowietrzania
otwartej jamy klatki piersiowej podczas zabiegéw operacyjnych. W celu okredlenia wtasciwosci
antybiofilmowych i antybakteryjnych zmodyfikowanych  polimeréw przeprowadzono badania
doswiadczalne powinowactwa drobnoustrojéw do powierzchni membran o roznej zawartosci karwakroly
z wykorzystaniem procesu filtracji krzyzowej roztworéw zawierajacych drobnoustroje oraz zastosowano
metode cytometrii przeptywowej. Na podstawie wynikéw tych badar potwierdzono pozadane wtasciwosci
badanych materiatéw polimerowych impregnowanych w warunkach nadkrytycznych, co bez watpienia
potwierdza prawdziwo$é pierwszej z postawionych we wstepie pracy tezy badawcze. Ponadto, na
podstawie wynikéw przeprowadzonych  symulacji numerycznych  zidentyfikowano mechanizmy

blokowania badanych membran polimerowych przez bakterie w zaleznoéci od zawartos$ci karwakrolu
w materiale.

Podsumowujac czesé rozprawy poswiecong procesowi nadkrytycznej impregnacji poliamidu i octanu
celulozy przy uzyciu karwakrolu nalezy stwierdzi¢, ze uzyskane wyniki maja charakter wieloaspektowy
I moga by¢ wykorzystane w praktyce do projektowania i realizacji proceséw funkcjonalizacji materiatéw
polimerowych metoda fizyczna. Ta czes¢ rozprawy ma jednak pewne staboéci. Przede wszystkim dobdr
parametréw procesowych procesu impregnacji nadkrytycznej ogranicza sie tylko do jednej wartoéci
temperatury wynoszacej 40°C. W pracy zawarto informacje, ze na podstawie wynikéw wstepnych
doswiadczen, ktdrych w pracy nie przedstawiono, stwierdzono wolniejszy przebieg procesu impregnacji
W wyzszej temperaturze. Dla zapewnienia kompletnosci przeprowadzonych prac badawczych korzystne
bytoby zbadanie nie tylko wptywu zmiany ciénienia, ale réwniez nizszej temperatury w zakresie powyzej
wartosci krytycznej. Jak wiadomo, cecha charakterystyczng ptynéw w stanie nadkrytycznym jest silny
Wptyw temperatury oraz ciénienia na wtaéciwosci fizykochemiczne i szybkos¢ przebiegu proceséw
transportowych masy, ale réwniez na rozpuszczalnoéé substancji chemicznych w takich $rodowiskach.
W szczegdlnosci przebieg impregnac;i nadkrytycznej polimeréw substancjami aktywnymi zastosowana
W pracy metoda statyczng silnie zalezy od rozpuszczalnosci i dyfuzyjnosci karwakrolu w ditlenku wegla
w stanie nadkrytycznym. Jakkolwiek w pracy przeprowadzono specjalistyczng analize FTIR odziatywan
molekularnych pomiedzy polimerem a substancjg impregnujaca, to jednak dla zapewnienia prawidtowej
interpretacji uzyskanych wynikéw doswiadczalnych interesujaca bytaby pogtebiona analiza wptywu
wymienionych czynnikéw procesowych na przebieg i szybkos¢ nasycania polimeru karwakrolem oraz na
efekt pecznienia modyfikowanego materiatu.

Drugim zagadnieniem rozwazanym w pracy byt proces chemicznego przytaczania substancji aktywnej do
grup funkcyjnych materiatu modyfikowanego, zwany szczepieniem. W odréznieniu do efektéw
zastosowania impregnacji nadkrytycznej polimeréw w przypadku zastosowania tej metody uzyskuje sie
materiaty o nowych witasciwo$ciach utrzymujacych sie dtugotrwale. W badaniach przebiegu procesu
szczepienia nadkrytycznego zastosowano materialy wykonane z octanu celulozy oraz mieszanin
skrobiowo-chitozanowych, zwanych blendami. W celu przeprowadzenia badar doswiadczalnych
rozwazanego procesu Doktorant przeprowadzit synteze trzech zastosowanych do szczepienia
Czwartorzedowych zwigzkéw amoniowych oraz wytworzyt membrany nieporowate wykonane z badanych
materiatow. Materiaty te w formie filméw, a w przypadku octanu celulozy réwniez w formie granulek, by.{y
nastepnie poddawane modyfikacji. Szczepienie w warunkach nadkrytycznych byto realizowane w procesie
dwuetapowym. W pierwszym etapie przeprowadzano reakcje hydroksylowych grup funkcyjnych w cel.u
przytaczenia grupy diizocjanianowej, a nastepnie realizowano zasadniczy proces przytaczenia
czwartorzedowych zwiazkéw amoniowych z wykorzystaniem utworzonego tacznika. Tempera?ura
realizacji obu etapdw procesu wynosita 70°C, a ciénienie - 30 MPa. Kazdy z etapow realizowano w czasie 4,
6120 godzin w przypadku octanu celulozy oraz 2-6 godzin w przypadku blendéw polimerowych. W pracy
stwierdzono, ze minimalny czas realizacji obu etapow procesu powinien wynosi¢ 6 godzin dla oct,anu
celulozy i 4 godziny dla blendéw polimerowych, chociaz z zastosowanego opisu trudno okreélié na
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podstawie jakich przestanek sformutowano takie wnioski, w szczegdlnosci dla drugi'egfo etapg pr.ocesu.
Stwierdzono jedynie, ze wynika to z pojawiania sie lub zaniku charakterystycznych pikow w W.Idmle.F-UR
,$wiadczacych o skutecznym przeprowadzeniu szczepienia w fazie nadkrytycznej”. Na podstawie wyn}koyv
przeprowadzonych badan mikrobiologicznych wykazano natomiast, ze zastosowa/nie meto'dy‘szczep|ema
nadkrytycznego umozliwito nadanie badanym probkom oczekiwanych wiasciwosci antyblofllmowych,.a
takze miato wptyw na szybko$¢ namnazania biomasy w roztworze modelowym ze wzgledu na uwalnianie
substancji aktywnej ze zmodyfikowanego materiatu.

Pewna staboscia zrealizowanych w tej czeéci rozprawy prac badawczych jest arbitralne ustalenie
warunkdw realizacji procesu szczepienia w fazie nadkrytycznej z zastosowaniem tylko jednego zestawu
parametréw operacyjnych temperatury i ciénienia, co nie pozwala na sformutowanie wiarygodnych
wnioskéw dotyczacych wptywu zmiennych procesowych na jego przebieg oraz na okreslenie rekomendacji
do projektowania takich proceséw. Nalezy natomiast bez watpienia doceni¢, ze Doktorant samodzielnie
wytworzyt z powodzeniem wszystkie materiaty niezbedne do przeprowadzenia badan doswiadczalnych
i zrealizowat skutecznie zaadaptowany dla swoich potrzeb proces szczepienia nadkrytycznego badanych
materiatow, a nastepnie wykazat korzystne zmiany wtasciwosci modyfikowanych materiatow,
w szczegolnosciw przypadku octanu celulozy zmodyfikowanej przez zaszczepienie zwigzkiem amoniowym
QAC2. Tym samym hipoteza badawcza, ze ,mozliwe jest modyfikowanie wybranych polimerow i
kompozytow polimerowych zawierajacych grupy hydroksylowe czwartorzedowymi  zwigzkami
amoniowymi poprzez szczepienie w nadkrytycznym ditlenku wegla w celu uzyskania nowych materiatéw
o wiasciwosciach antybiofilmowych” zostata zweryfikowana pozytywnie.

Generalng uwage do ocenianej rozprawy stanowi spostrzezenie, ze zastosowana narracja w formie
naprzemiennego omawiania obu rozwazanych proceséw w zakresie sposobu ich realizacji, prezentacji
uzyskanych wynikéw i formutowania wnioskéw szczegdtowych stanowita podczas pisania niniejsze]
recenzji duze utrudnienie i wymagata jednoczesnego czytania tekstu w kilku miejscach, aby prawidtowo
usystematyzowac przekazywane informacje. Ponadto, biorac pod uwage sposéb sformutowania tematu
rozprawy odnosi sig wrazenie, ze w pracy zbyt wiele uwagi poéwiecono szczegétowej prezentacji wynikéw
specjalistycznych analiz chemicznych i biologicznych, w tym analizie widm FTIR modyfikowanych
materiatéw polimerowych, a za mato zagadnieniom dotyczacym identyfikacji mechanizméw wptywu

warunkéw operacyjnych realizacji badanych proceséw na ich przebieg oraz wtasciwosci zmodyfikowanych
materiatéw polimerowych.

Szczegbtowe pytania do rozprawy

L. Jaki jest przebieg rownowagi fazowej dla uktadu ditlenek wegla - karwakrol w odniesieniu do
zastosowanych  warunkow  procesowych impregnacji nadkrytycznej badanych membran
karwakrolem? Czy i w jaki sposéb zmiany rozpuszczalnoéci substancji aktywnej w ditlenku wegla
mogty wptywac na szybko$¢ przebiegu procesu impregnacji?

2. Czy przeprowadzono badania wptywu czasu i warunkéw odziatywania ditlenku wegla nie
zawierajgcego substancji aktywnej na mikrostrukture i wiaéciwosci modyfikowanych materiatéw
polimerowych? W szczegdlnosci, czy zaobserwowane zmiany wynikajg jedynie ze zwiekszonej
zawarto$ci karwakrolu czy moze tez z wydtuzonej ekspozycji materiatu na oddziatywanie ditlenku
wegla prowadzace] do uzyskania wiekszych zawartoéci substancji aktywnej w matrycy
polimerowej?

3. Czy rozwazany w pracy proces impregnacji nadkrytycznej materiatéw polimerowych jest mozliwy
do realizacji w skali przemystowe]?

4. Na jakiej podstawie okre$lono warunki procesowe realizacji obu etapéw procesu szczepienia w

warunkach nadkrytycznych i dlaczego nie podjeto préby przeprowadzenia badan doswiadczalnych
w innych warunkach temperatury i ciénienia?




Whniosek koricowy

Pomimo moich uwag wskazujacych na niepetne wykorzystanie przez Doktoranta potencjatu zrealizowanej
pracy badawczej stwierdzam, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska pt. ,Modyfikacja
materiatéw polimerowych przy uzyciu wysokoci$nieniowego ditlenku wegla w celu uzyskania wiaéciwoéci
antybakteryjnych i antybiofilmowych” stanowi oryginalny wktad naukowy przyczyniajacy sie do rozwoju
procesow wysokoci$nieniowej funkcjonalizacji materiatéw polimerowych, a jej Autor spetnia wymagania
stawiane przez obowigzujace przepisy osobom ubiegajacym sie o nadanie stopnia naukowego doktora. W
zwiazku z powyzszym zwracam sie do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna Politechniki
Wroctawskiej o przyjecie rozprawy oraz dopuszczenie pana mgr. inz. Mariusza Nowaka do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego.



