Politechnika todzka

Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska

L6dz, 22 lipca 2024 r.

Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Mariusza Nowaka
pt. ,,Modyfikacja materiatéw polimerowych przy uzyciu wysokocisnieniowego ditlenku wegla
w celu uzyskania wlasciwo$ci antybakteryjnych i antybiofilmowych”

Podstawa opracowania

Podstawa opracowania recenzji jest pismo Pani prof. dr hab. inz. Grazyny Gryglewicz —
Przewodniczacej Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna na Politechnice Wroctawskiej
z dnia 27 maja 2024 r. w sprawie powotania mnie na recenzenta rozprawy doktorskiej mgr inz. Mariusza
Nowaka.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska pt. ,,Modyfikacja materiatow polimerowych przy uzyciu
wysokocisnieniowego  ditlenku  wegla w celu uzyskania wlasciwosci antybakteryjnych
i antybiofilmowych”, ktorej autorem jest mgr inz. Mariusz Nowak zostala wykonana w Katedrze
Inzynierii Bioprocesowej, Mikro i Nanoinzynierii na Wydziale Chemicznym Politechniki
Wroctawskiej, pod kierunkiem prof. dr hab. Ireny Zizovi¢ jako promotora.

Informacje o Doktorancie

Wedhug baz danych bibliograficznych dorobek publikacyjny Doktoranta obejmuje 6 publikacji
(wspotautorskich) w renomowanych czasopismach naukowych — w trzech z nich jest on pierwszym
Autorem. Wszystkie prace zostaty opublikowane w czasopismach o szerokim migdzynarodowym
obiegu 1 wysokiej renomie naukowej. W bazach danych odnotowane jest rowniez jedno wystapienie
Doktoranta na migdzynarodowej konferencji naukowe;.

Tematyka pracy 1 zawartos$¢

Tematyka przedtozonej pracy doktorskiej zwigzana jest z zagadnieniem modyfikacji polimeréw za
pomocag impregnacji badz szczepienia w nadkrytycznym ditlenku wegla. W wyniku modyfikacji
substancja o wlasciwosciach biobodjczych uzyskuje si¢ polimer o zwigkszonej odpornosci na bakteryjng
kolonizacje powierzchniows.

Celem pracy byt rozwdj procesow impregnacji i szczepienia w fazie nadkrytycznego ditlenku wegla.
W pracy sformutowano dwie hipotezy dotyczace mozliwosci modyfikacji komercyjnych membran
mikrofiltracyjnych za pomoca impregnacji karwakrolem w nadkrytycznym CO,, oraz mozliwosci
modyfikacji polimeréw czwartorzedowymi zwigzkami amoniowymi w celu uzyskania nowych
materialow o wlasciwosciach antybiofilmowych

W S$wietle prowadzonych na $wiecie badan oraz znacznej i rosngcej popularnos$ci procesow
membranowych oraz znaczenia zapobiegania kolonizacji powierzchni polimeréw przez bakterie,
zwlaszcza w zastosowaniach medycznych, wybor tematyki badawczej jest w pelni uzasadniony
1 aktualny.

Procesy prowadzone w nadkrytycznym ditlenku wegla wykorzystywanym jako rozpuszczalnik badz
srodowisko reakcji przebiegaja stosunkowo szybko, oraz pozwalaja na redukcje Iub wrecz eliminacje
strumieni odpadowych 1 S$ciekow. Na znaczng skale technika ptyndéw nadkrytycznych jest
wykorzystywane w wielu galeziach przemystu spozywczego i farmaceutycznego. Rowniez przemyst
petrochemiczny i tekstylny stosujg z powodzeniem ptyny nadkrytyczne. Wykorzystywane sa takie
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cechy plynoéw nadkrytycznych jak wysoka dyfuzyjnos¢, niska lepkos$¢, mozliwos¢ bezposredniego
wplywania na gesto$¢ plynu nadkrytycznego, tatwe i niemal bezodpadowe rozdzielnie
rozpuszczalnika i substancji w nim rozpuszczonych. Ptyny nadkrytyczne sg cickawym Srodowiskiem
do prowadzenia reakcji chemicznych. Nadkrytyczny ditlenek wegla pozwala na prowadzenie reakcji
z substratami organicznymi i rozdzielenie produktow praktycznie bez tworzenia strumieni
odpadowych. Zazwyczaj tez czas konieczny do przereagowania substratow jest krotszy niz dla
procesow prowadzonych w innych warunkach.

W celu realizacji przedstawionego celu badan, w pracy badano zastosowanie nadkrytycznego ditlenku
wegla do impregnacji i szczepienia wybranych polimerow dla ograniczenia kolonizacji tychze
polimerow przez szczepy bakterii.

Zakres przeprowadzonych prac obejmowat:
e impregnacje karwakrolem komercyjnych membran z octanu celulozy i poliamidow,
e badania modyfikowanych membran w procesie filtracji krzyzowe;j

e analize wynikow i dopasowanie ich do czterech wyselekcjonowanych modeli blokowania
przeptywu przez membrane przez zatrzymywane na powierzchni bakterie,

e budowg stanowiska do badania uwalniania karwakrolu z zaimpregnowanej membrany do
strumienia gazowego ditlenku wegla,

e badania uwalniania karwakrolu z membrany i jego dziatanie ochronne w symulowanym
zastosowaniu chirurgicznym,

e synteze czwartorzedowych zwigzkéw amoniowych,
e przygotowanie nieporowatych membran z octanu celulozy i mieszaniny skrobi i chitozanu,

e wykonanie dwuetapowego szczepienia wytworzonych membran w fazie nadkrytycznego
ditlenku wegla,

e analize uzyskanych materialdéw za pomocg analizy FTIR, SEM-FIB, DSC. Badano réwniez
odpornos¢ szczepionego materiatu na odksztatcenia i kat zwilzania.

e analize mikrobiologiczng szczepionego materiatu.

Przeprowadzone badania i wnioski z nich ptynace umozliwilty Doktorantowi pozytywna weryfikacje
hipotez badawczych sformutowanych nastgpujaco:

e mozliwa jest modyfikacja komercyjnych membran mikrofiltracyjnych z poliamidu i octanu
celulozy za pomoca karwakrolu z uzyciem metody impregnacji nadkrytycznej (SSI) z
nadkrytycznym ditlenkiem wegla,

e mozliwe jest modyfikowanie wybranych polimerow i kompozytéw polimerowych
zawierajacych grupy hydroksylowe czwartorzedowymi zwigzkami amoniowymi poprzez
szczepienie w nadkrytycznym ditlenku wegla w celu uzyskania nowych materiatow o
wlasciwosciach antybiofilmowych.

Podjecie przez Doktoranta teoretyczno-do§wiadczalnych badan modyfikacji powierzchni polimerow
w celu ograniczenia mozliwosci tworzenia biofilmu i nadania materialom wlasciwosci
antybakteryjnych nalezy uzna¢ za w pelni uzasadnione, tym bardziej, ze wyniki tych badan
jednoznacznie wskazujg skutecznos¢ zaproponowanych metod modyfikacji powierzchni. Sprawia to,
ze oceniana praca doktorska oprocz walorow naukowych posiada rowniez wazne znaczenie utylitarne.

Praca doktorska mgr inz. Mariusza Nowaka liczy 141 stron i ma klasyczny uktad - podzielono ja na
trzy gtowne czesci: Czegs¢ Literaturowa, Cze$¢ Doswiadczalng oraz Cze§¢ Rezultaty i Wnioski. Prace
konczy Podsumowanie. Na kazda z wymienionych cze$ci sktada si¢ kilka numerowanych
sekwencyjnie rozdziatow. W sumie na zasadniczg czgs¢ pracy sktadajg si¢ 3 Rozdziaty podzielone na
14 podrozdziatéw, oraz Streszczenie w jezyku polskim i angielskim, Spis literatury liczacy 190
pozycji, Spis rysunkow, tabel oraz Zalacznik, ktory zawiera dokumentacje uzupeiniajaca
przeprowadzonych badan do§wiadczalnych.
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W czgéci literaturowej zamieszczono przeglad literatury dotyczacy zagadnien zwigzanych
z powstawaniem biofilmu, materialami tworzgcymi membrany i technikami nadkrytycznymi. Czgs¢
ta zawiera sze$¢ podrozdziatdéw (Rozdz. 1.1 — 1.6). W rozdzialach poswigconych podstawom
teoretycznym zagadnien poruszanych w rozprawie oraz omowieniu aktualnego stanu wiedzy,
Doktorant skoncentrowat si¢ na oméwieniu zagadnien wykorzystywanych w badaniach: znaczeniu
biofilmu powstajacego na powierzchniach polimeréw, foulingu na powierzchniach membran,
modelach blokowania membran w procesie filtracji, budowie 1 wlasciwosciach czterech
podstawowych substratow wykorzystywanych w badaniach (octan celulozy, poliamid, chitozan i
skrobia), przedstawieniu procesow nadkrytycznych, impregnacji polimeréw i szczepieniu polimerow
jako metodzie ich modyfikacji.

Przeprowadzone studia literaturowe stanowitly podstawe do sformulowania celu pracy
koncentrujacego si¢ na rozwoju procesow nadkrytycznej impregnacji i szczepienia do wytwarzania
materiatlow o wlasciwosciach antybakteryjnych. Cel badan Doktorant przedstawit w Rozdz. 1.7.

W Rozdziale 2 Doktorant przedstawit czgs¢ eksperymentalng badan. W 5 podrozdziatach omowione
sa kolejno wykorzystywane materiaty, aparatura wykorzystywana w badaniach, metoda impregnacji
nadkrytycznej, technika szczepienia w fazie nadkrytycznej oraz metody charakteryzacji
modyfikowanych materiatow.

W Rozdziale 3 Doktorant zawart wyniki wykonanych badan, analiz chemicznych, fizycznych i
modelowania mechanizmu blokowania membran przez kolonizujagce powierzchni¢ bakterie
przeprowadzajac interesujace analizy, dyskusj¢ i poréwnania z wynikami innych badaczy.

Nastepny, krotki Rozdziat 4 stanowi podsumowanie wykonanych prac i najwazniejszych wynikow.
Sam uktad rozprawy jest prawidtowy i oceniam go pozytywnie.

Zakres przeprowadzonych przez Doktoranta badan jest obszerny. Warto podkresli¢ fakt, ze do
realizacji celu pracy i potwierdzenia postawionych tez wykorzystatl on szereg r6znych metod i narzedzi
badawczych, poczawszy od filtracji krzyzowej, badan uwalniania substancji aktywnej z membrany do
gazowego diltenku wegla, badan mikrobiologicznych w symulowanym stanowisku operacji
chirurgicznej, syntezy zwiazkow amoniowych, modyfikacji polimeréw przez szczepienie
nadkrytyczne, technike analizy FTIR, cyfrowa kalorymetri¢ skaningowa (DSC), mikroskopi¢ SEM-
FIB, pomiar kata zwilzania.

Gléwnym osiggnieciem Pana mgr inz. Mariusza Nowaka jest w mojej opinii wykazanie, ze
modyfikacja komercyjnych membran mikrofiltracyjnych za pomoca karwakrolu ogranicza fouling
bakteryjny powierzchni membran, a szczepienie czwartorzedowych zwigzkow amoniowych do octanu
celulozy i kompozytow zwieksza ich hydrofobowos¢ i nadaje im wlasciwosci antybiofilmowe
wzgledem badanych szczepow bakterii.

Uzyskane przez Doktoranta wyniki majg bez watpienia nie tylko charakter poznawczy, ale tez
utylitarny i moga si¢ przyczyni¢ do rozwoju technologii zabezpieczania polimeréw przed kolonizacja
przez szczepy bakterii chorobotwoérczych. Dodatkowo, prowadzenie procesu szczepienia
w nadkrytycznym ditlenku wegla praktycznie eliminuje powstawanie strumieni odpadowych.

W mojej opinii przedstawiony w rozprawie materiat §$wiadczy o znacznych kompetencjach naukowo-
badawczych Doktoranta. Dodatkowym potwierdzeniem tych kompetencji jest dorobek naukowy Pana
mgr inz. Mariusza Nowaka, na ktory sklada si¢ 6 artykuléw naukowych opublikowanych
w czasopismach z bazy JCR.

Uwagi merytoryczne i dyskusyjne

Wszystkie moje uwagi krytyczne zglaszam z obowigzku recenzenta z nadzieja, ze bg¢da pomocne dla
Doktoranta i zostang wykorzystane w dalszych pracach badawczych.

Moje uwagi, pytania czy komentarze przedstawilem w podziale na dwie grupy: jako uwagi
merytoryczne oraz edytorskie.

Uwagi merytoryczne
Najpowazniejszym niedostatkiem pracy jest nazbyt swobodny jezyk rozprawy. Liczne terminy

z zargonu laboratoryjnego, chropawe zapozyczenia z j¢zyka angielskiego, losowe stosowanie czasu

93-005 £6dz, ul. Wélczanska 213
tel. (+48 42) 631-37-00, (+48 42) 631-37-41, fax: (+48 42) 636-56-63

e-mail: wOw9d@adm.p.lodz.pl, www.p.lodz.pl h .
Adres do korespondencii: E U ! d
90-924 t6dz, ul. Zeromskiego 116 university

HR EXCELLENCE IN RESEARCH



przesztego, terazniejszego i przysztego w odniesieniu do wydarzen, ktore miaty miejsce w czasie
badan, btgdy gramatyczne i brak precyzji sformutowan utrudniaty lekture.

1. str.20,, Pierwsza metoda polega na reakcji funkcjonalizowanych koncow czasteczek polimerow
z odpowiednimi grupami funkcyjnymi na powierzchni polimeru. ... Metoda ,,szczepienia z”
polega na inicjacji polimeryzacji z powierzchni polimeru skutkujacej przylaczeniem grup
inicjujacych zwykle poprzez wigzania kowalencyjne” Dramatycznie niezrozumiate.

2. str. 34 Doktorant stwierdza: ,,Uwalnianie karwakrolu monitorowano grawimetrycznie.” Czy to
oznacza, ze membrana byta demontowana? Jaki byt blad pomiaru masy membrany?

3. Na stronie 45 zamieszczono stwierdzenie ,,... wpuszczono do wnetrza CO; az do wyrownania
ci$nienia z ci$nieniem w butli CO,. Reaktor termostatowano do ...temperatury 70°C.” Prosze
o wyjasnienie czy do naczynia ci$nieniowego wprowadzano CO, gazowy czy ciekly, jakie byto
cisnienie w naczyniu po osiagnigciu 70°C? Jakie przestanki stalty za wyborem tej czy innej
metody napetniania reaktora?

4. Str. 50 Stwierdzenia: ,,Maksymalne mozliwe zatadowanie karwakrolem wyniosto 54% przy
dluzszym czasie i 20 MPa...” . Prosz¢ o wyjasnienie po jakim czasie uzyskano 54%? Czy
eksperyment byl powtarzany. Czy faza nadkrytycznego CO, byla nasycona karwakrolem
w czasie calego procesu impregnacji?

5. Nastr. 52153 zamieszczono stwierdzenie ,,Ulamek molowy karwakrolu w nkCO, wzrdst z 0,014
do 0,034 1 0,051 gdy ci$nienie wzrosto kolejno do 10, 15 1 20 MPa”. Nastepny akapit zaczyna
si¢ od stwierdzenia, ze faza nadkrytyczna jest nasycona. Prosz¢ o wyjasnienie w jaki sposob
ustalono utamek molowy karwakrolu w ptynie nadkrytycznym oraz jak stwierdzano nasycenie
tego pltynu karwakrolem.

6. Na stronie 51 przytaczana jest praca Milanowic [81] ktorzy w 50°C przy 21 MPa po dwoch
godzinach impregnacji octanu celulozy karwakrolem uzyskali zatadunek 19,7%, w innej pracy
Ci sami autorzy podali, ze w analogicznych warunkach uzyskali zatadunek 31,4%. Z Rys 3.2
mozna odczyta¢é wynik badan Doktoranta, gdzie po 2 godz. impregnacji w 40°C i 20MPa
zatadunek wyniost nieco ponizej 30%. Prosz¢ o komentarz do tych wynikow, co moglo by¢
przyczyna roznic?

7. Na str. 68 Doktorant podaje wielko$¢ sredniej $rednicy poréw dla membran z octanu celulozy
zroznym zatadunkiem karwakrolu. Czy mierzono réwniez odpowiadajaca tym wielko$cia
porowato$¢ membran?

8. Nastr. 71 znajduje si¢ stwierdzenie ,,...lepkos¢ wody w porach membrany jest wyzsza niz wody
destylowanej. Wartos¢ lepko$ci moze rowniez zmienia¢ si¢ wraz ze zmiang zawarto$cig
karwakrolu (bardziej zorientowane na wodg substancja w poréwnaniu z wolnymi czgsteczkami
wody)” Prosze o komentarz utatwiajacy zrozumienie mysli autora.

Uwagi edytorskie

Mam nadzieje, ze przedstawione tu uwagi moga okazac¢ si¢ pomocne podczas pisania publikacji lub
innych opracowan.

e str.l ,..blendow skrobiowo- chitozanowych...” czy nie lepiej uzy¢ terminu ,,...mieszanina
skrobiowo- chitozanowa...” lub ,,...skrobiowo- chitozanowy kompozyt...”

e str.10 ,, ...polimery z grupy poliamidoéw, ktore moga rozni¢ si¢ wlasciwosciami takimi jak na
przyktadzie PA-610 wzgledem PA-66 zmniejszenie absorpcji wilgoci i zwigkszenie stabilnosci
wymiarowej przy zmniejszeniu temperatury topnienia 1 rozciggliwo$ci materiatu.”
Zrozumiatem, Zze wymienione membrany ro6znig si¢ podanymi wlasciwosciami, ale ktoéra ma
Wwyzszg temperaturg topnienia, rozciggliwos¢ badz wicksza sktonno$¢ do absorpcji wilgoci juz
nie.

e str. 14, Ptyny nadkrytyczne odznaczajg si¢ wyzsza przewodnos$cia cieplna, wigc byty rozwazane
....”. Warto poda¢ wyzszg niz co.
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e str. 15,,...wigze si¢ z nizszg dyfuzyjnoscia....” Nie jest powiedziane nizszg niz co.
e str. 16 ,, ...sprezenie do wartosci wysokocisnieniowych ...” tzn. do jakich?

o str. 46 ,,Wybdr szczepow byt podyktowany ich znaczeniowosci dla wyzwan wspotczesnej
medycyny, jak i rowniez przemystu spozywczego i wodnego.” Sic!

e str. 49 | Przeprowadzono analizg réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) w réznicowym
kalorymetrze skaningowym..” Co w istocie analizowano?

e str. 50 ,,...przeprowadzono charakteryzacje otrzymanych materiatow...” Chyba nie
charakteryzacje miat Doktorant na mysli?

e Na str. 62 zamieszczono informacje: ,,w strumieniu CO, za membrang S$rednie stezenie
karwakrolu w CO, wynosi 18,3 g/L.” To jest bardzo duzo, czy nie powinna tu by¢ inna
jednostka?

e Na str. 72 znajduje si¢ stwierdzenie ,,..cytometrii przeptywowej tak jak opisano w Rozdziale
2.3.5” W istocie cytometri¢ opisano w Rozdziale 2.3.6

Ocena formalna rozprawy doktorskiej

Pomimo zgloszonych uwag i zastrzezen pracg oceniam pozytywnie ze wzgledu na wybor waznej
naukowo 1 majacej perspektywy zastosowania praktycznego tematyki, obszerny zakres
przeprowadzonych badan do$wiadczalnych i modelowych oraz uzyskanie warto§ciowych wynikow.

Uwage zwraca interesujagca metodyka szczepienia pozwalajaca na zabezpieczenie powierzchni
materiatu oznaczonego CA-QAC 2 przed kolonizacja przez grozne szczepy bakterii S. aureus, E. coli,
S. enteritidis.

Do ocenianej pracy zglositem wiele zastrzezen dotyczacych jako$ci i precyzji jezyka pracy, jednak
niedostatek ten nie wptynat na jakos$¢ i warto$¢ uzyskanych wynikow.

Pomimo zglaszanych uwag dotyczacych jezyka pracy do$¢ pozytywnie oceniam stron¢ edytorska
pracy. Cechuje si¢ ona staranng edycja i szata graficzng — uktad tekstu, rysunki, wykresy oraz tabele
sa przewaznie zadawalajaco czytelne i przejrzyste.

Whniosek koncowy

Stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr inz. Mariusza Nowaka pt.
»Modyfikacja materialow polimerowych przy uzyciu wysokocisnieniowego ditlenku wegla w celu
uzyskania wlasciwosci antybakteryjnych i antybiofilmowych” stanowi oryginalne rozwiazanie
problemu naukowego dotyczacego ochrony polimerow przed powstawaniem biofilmu i kolonizacja
powierzchni przez bakterie. Praca zawiera rowniez istotne elementy nowosci naukowej. Wynikajacy
z postawionego celu pracy zakres badan zostal zrealizowany i umozliwit pozytywne zweryfikowanie
tez pracy.

W swojej pracy mgr inz. Mariusz Nowak wykazat si¢ umiejetnosciag samodzielnego prowadzenia
pracy naukowej. Doktorant zaprezentowal, ze posiada ogdlng wiedzg teoretyczng w dyscyplinie
inzynieria chemiczna, umiejetnosci badawcze zwigzane z obstuga wykorzystywanej aparatury
naukowo-badawczej, zaplanowaniem i realizacja programu badawczego oraz poprawng interpretacja
uzyskanych wynikéw i formulowaniem logicznych wnioskow.

stwierdzam, ze praca doktorska mgr inz. Mariusza Nowaka spelnia wszystkie warunki okre$lone
w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2023 r.,
poz. 742 z pdzn. zm.), z uwzglednieniem, ze postepowanie w sprawie nadania stopnia naukowego
mgr. inz. Mariuszowi Nowakowi toczy si¢ w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych,
w dyscyplinie inzynieria chemiczna. Wnosz¢ do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna
na Politechnice Wroctawskiej o dopuszczenie mgr inz. Mariusza Nowaka do dalszych etapow
93-005 t.6dz, ul. Wélczanska 213

przewodu doktorskiego.
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