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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Alony Pawlowskiej

zatytulowanej
»Wybrane wlasciwosci biokompozytow na osnowie polilaktydu
zawierajacych wlokna Iniane modyfikowane za pomoca zwigzkow

pochodzenia roslinnego”

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska mgr Alony Pawlowskiej zostata wykonana
na Wydziale Inzynierii Materiatowej Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy pod
kierunkiem pani dr hab. Magdaleny Stepczynskiej, prof. UKW.

Wybor tematyki pracy: Nowe rozwigzania w zakresie materiatlow polimerowych,
majace na celu ograniczenie wptywu tworzyw sztucznych na srodowisko naturalne, stanowia
doskonale rozwijajaca si¢ gatez nauki. Dlatego tez poszukiwanie nowych kompozytow na bazie
polimeréw biodegradowalnych, w tym polilaktydu, ktore bedg w stanie ograniczy¢ lub zastgpic
obecnie wykorzystywane uktady polimerowe, staje si¢ istotnym wyzwaniem. Wsrod
wspomnianych materiatow znajduja si¢ kompozyty charakteryzujace si¢ wiasciwosciami
biobOjczymi oraz takie, ktore posiadajg podwyzszony stopien hydrofobowos$ci. Zatem na
podkreslenie zastuguje fakt, iz przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska wpisuje si¢ we
wspotczesne trendy poszukiwania innowacyjnych, bezpiecznych i przyjaznych dla sSrodowiska
produktéw o roznych formach 1 efektach aplikacyjnych.

Cel i hipotezy badawcze rozprawy: Glownym celem naukowym rozprawy bylo
ustalenie wptywu wtokien Inianych, modyfikowanych zwigzkami naturalnymi w postaci kwasu
taninowego 1 geraniolu, na wlasciwosci fizykochemiczne oraz biobdjcze kompozytdéw na bazie
polilaktydu. W pracy postawiono réwniez hipoteze badawcza, w ktorej wskazano, iz
wymienione wyzej modyfikacje wtokien Inianych pozwolg na otrzymanie biokompozytow

o wlasciwosciach biobojczych oraz hydrofobowych przy jednoczesnym zachowaniu



wiasciwosci mechanicznych. Zarowno cel, jak 1 hipoteza ostatecznie zmierzaly do opracowania
biokompozytow, ktore moga stanowi¢ doskonatg alternatywe dla uktadow bazujacych na
polimerach petrochemicznych, zwlaszcza w zastosowaniach jednorazowych. Na podkreslenie
zastuguje fakt, iz przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska stanowi cykl publikacji
o charakterze interdyscyplinarnym, taczac zarowno badania z zakresu inzynierii materiatowej,
jak i mikrobiologii.

Ocena merytoryczna rozprawy: Rozprawa doktorska mgr Alony Pawlowskiej zostata
przygotowana w przemyS$lany sposob 1 opiera si¢ na czterech tematycznie spojnych
publikacjach. Nalezy podkresli¢, iz we wszystkich publikacjach Doktorantka jest pierwszym
autorem. Zestawienie publikacji wraz z opisem znaczacego wkiadu Doktorantki w ich
powstanie poprzedza obszerng cze$¢ poswigcong tezom rozprawy, uzasadnieniu podjecia
tematyki i sposobom jej realizacji — od wyboru zwigzkow, poprzez metodyke i metody
badawcze, na wynikach badan konczac.

Zardéwno teza badawcza, jak rowniez uzasadnienie wyboru tematu w klarowny sposob
wskazuja na potrzebe podjgcia badan nad nowymi biokompozytami, odnoszac si¢ do
probleméw z odpadami z tworzyw sztucznych, a takze do potrzeby poszukiwania nowych
biomateriatow. Szczegdlna uwaga zostata po§wigcona wilasciwosciom polilaktydu, ktory jest
polimerem catkowicie biodegradowalnym 1 ktorego udziat w rynku wynosi okoto 2/5 tacznej
ilosci wytwarzanych biopolimerow. Doktorantka uzasadnia réwniez konieczno$¢ modyfikacji
polilaktydu m.in. za pomoca wiokien roslinnych. Majac na uwadze, ze wtdkna roslinne czesto
charakteryzuja si¢ stabg adhezjg do polimeru, zazwyczaj poddaje si¢ je obrobce chemicznej,
ktora jest czasochtonna i kosztowna, a ponadto niesie ryzyko dla srodowiska. Dlatego tez
Doktorantka w swoich badaniach podjeta si¢ opracowania nowych metod poprawy adhezji
miedzy wtoknami ro§linnymi a makroczasteczkami polilaktydu poprzez modyfikacje widkien
zwigzkami o wlasciwos$ciach bakteriobojczych.

W tym celu konieczne byto przeprowadzenie szerokiego przegladu literatury majacego
na celu analize wlasciwosci poszczegdlnych biocydow 1 mozliwosci ich zastosowania
w réznych materiatach biodegradowalnych. Na tym skupita si¢ pierwsza wskazana przez
Doktorantke publikacja zatytulowana ,,Natural biocidal compounds of plant origin as
biodegradable materials modifiers” (Journal of Polymers and the Environment (2022)
30:1683-1708). W pracy tej omowione zostaly biopolimery stosowane jako osnowy
kompozytow polimerowych, w tym chitozan, skrobia, zelatyna, a takze, co istotne, polilaktyd,
ktory stanowit osnowe w kompozytach badanych w kolejnych publikacjach stanowigcych

podstawe rozprawy.



Kolejne rozdziaty omawianej publikacji zostaly poswigcone polifenolom,
flawonoidom, ekstraktowi z czarnej porzeczki, a takze kwasom: taninowemu i betulinowemu.
Na liscie omawianych zwigzkow aktywnych znalazty si¢ rowniez lapachol i allicyna. Szeroko
opisane wlasciwosci aktywnych zwigzkow oraz efekty modyfikacji poszczegdlnych
biopolimerow postuzyty za kierunki dalszych badan opisanych w rozprawie doktorskiej, w tym
wybor dodatkow pochodzenia roslinnego przeznaczonych do modyfikacji wtokien Inianych.
W streszczeniu rozprawy zaprezentowane zostaly wytypowane dwa dodatki w postaci kwasu
taninowego oraz geraniolu, ktore spetniaty kluczowe kryteria: rozpuszczaty si¢ w wodzie,
wykazywaly wlasciwosci biobdjcze 1 sieciujace, a takze byly nietoksyczne oraz
biodegradowalne.

W nastgpnych podrozdziatach rozprawy Doktorantka oméwita schemat postepowania
podczas modyfikacji widkien i otrzymywania biokompozytow, a takze zestawila wyniki badan,
co znacznie utatwia podgzanie za tokiem pracy badawczej. W pracach oznaczonych [B] i [C]
skupita si¢ na biokompozytach, w sktad ktorych wchodzity widkna Iniane modyfikowane r6zng
iloscig kwasu taninowego. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, iz sam proces modyfikacji zostat
objety ochrong patentowa. Wiokna zmodyfikowane za pomocg 1, 5, 10 i 20% roztworu kwasu
taninowego zostaly wprowadzone do osnowy polilaktydowej, a otrzymane w ten sposob
biokompozyty poddane szczegdétowej charakterystyce. Przeprowadzono kompleksowe testy
takie jak: DMA, statyczna proba rozciggania, TG, DSC, pomiary kata zwilzania, analiza SEM
oraz testy biobdjczosci wobec Escherichia coli i Staphylococcus aureus. Wyniki tych badan
dostarczyty istotnych danych na temat interakcji strukturalnych oraz funkcjonalnosci nowych
biokompozytow.

W czgscei dotyczacej opisu wynikow Doktorantka wykazala si¢ dojrzatoscig naukowa,
przeprowadzajac szczegotows i krytyczng dyskusje otrzymanych danych. Wskazata ona, ze
wprowadzenie modyfikatora wplyneto na obnizenie napr¢zenia przy zerwaniu oraz wydtuzenia
przy zerwaniu, jednakze istotnie zwigkszyto modut Younga. Wyjasnita, ze zjawisko to jest
wynikiem migracji kwasu taninowego z powierzchni wiokien do osnowy polilaktydowe;j.
Plastyfikujacy efekt kwasu taninowego zostal potwierdzony przez Doktorantk¢ za pomoca
analizy DSC, ktora ujawnita spadek temperatury zeszklenia oraz obnizenie stopnia
krystaliczno$ci, szczegdlnie przy wyzszych stezeniach modyfikatora. Jednocze$nie
odnotowano pozytywny wplyw dodatku na stabilno$¢ termiczng bowiem obecno$¢ kwasu
taninowego skutecznie opdznita proces rozktadu kompozytu.

Ponadto nalezy podkresli¢, iz omawiane publikacje ([B] i [C]) wyrdzniajg si¢ silnym
ukierunkowaniem na ekologi¢ oraz wielofunkcyjno$¢ materiatow. Doktorantka w swoich

badaniach catkowicie zrezygnowata z toksycznych, syntetycznych modyfikatorow na rzecz
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naturalnego kwasu taninowego, bezpiecznego dla zdrowia 1 srodowiska. Ponadto udowodnita,
ze kwas taninowy poprawia wtasciwosci hydrofobowe oraz nadaje materiatlom wlasciwosci
biobojcze. Istotne sg rowniez perspektywy wdrozeniowe otrzymanych ukladéw, bowiem
wysoka aktywno$¢ przeciwbakteryjna otwiera realne mozliwo$ci zastosowania materiatow
w opakowalnictwie zywnosci oraz w wyrobach medycznych. Pomimo licznych zalet, pewne
obszary wymagaja dalszych badan, a wsrod nich spadek wytrzymatos$ci oraz analiza procesu
migracji zgodnie z normami unijnymi, zwtaszcza w kontekscie bezpieczenstwa zywnosci.

W publikacji pt. “Antibacterial and hydrophobic PLA biocomposites enabled by
geraniol-modified flax fibres”, oznaczonej jako [D], Doktorantka zamienita kwas taninowy na
zupetnie inny strukturalnie zwigzek - geraniol, ktory moze stanowi¢ alternatywg dla silnych,
syntetycznych $§rodkow dezynfekcyjnych stosowanych m.in. w przemys$le medycznym.
Procentowy sktad kompozytéw byt podobny do tego w dwdch poprzednich pracach, a proces
technologiczny obejmowat wytlaczanie oraz formowanie wtryskowe lub prasowanie w
przypadku probek do testow mikrobiologicznych. Wykonanie pelnej charakterystyki
otrzymanych materiatow pozwolilo Doktorantce ustali¢, iz dodanie wtokien Inianych
zwigkszyto modut zachowawczy (E') w stosunku do czystego PLA, a modyfikacja geraniolem
dodatkowo podniosta warto$§¢ tego parametru, zwlaszcza dla probki z 20% zawarto$cia
geraniolu. Tendencje wzrostowg zaobserwowano réwniez w przypadku modutu Younga dla
nizszych zawarto$ci geraniolu.

Z drugiej strony, otrzymane materialy posiadaja pewna wade — zastosowanie
modyfikatora zaburzylo adhezje mig¢dzyfazowa, co uwidocznito badanie SEM w postaci
wyrwanych widkien i pustych przestrzeni, prowadzac do duzego spadku wytrzymatosci na
rozcigganie. W tym kontekscie, dyskusyjne wydaje si¢ wskazywanie wylacznie na efekt
plastyfikujacy wywolany obecnoscig geraniolu, zwlaszcza, Zze nowe biokompozyty
charakteryzowaty si¢ obnizeniem wydluzenia przy zerwaniu przy jednoczesnym wzro$cie
warto$ci modutu Younga, ktory wskazuje na wzrost sztywnosci.

Analiza wlasciwosci termicznych udowodnita, iz niskie st¢zenia geraniolu nieznacznie
spowalniaja rozklad biokompozytéw, a badanie DSC potwierdzito dziatanie plastyfikujace
geraniolu poprzez obnizenie temperatury zeszklenia — co jest efektem intrygujacym
w odniesieniu do odnotowanych wczes$niej wlasciwosci mechanicznych.

Doktorantka zaobserwowata takze, ze hydrofobowos$¢ powierzchni systematycznie
rosta wraz ze stezeniem modyfikatora, a dla stezenia 20% geraniolu kat zwilzania przekroczyt
barier¢ 90°, nadajac materialowi w pelni hydrofobowy charakter. Podobnie jak w przypadku
kwasu taninowego, kompozyty zawierajace 10% 1 20% geraniolu wykazaty silng aktywnos¢

przeciwbakteryjng wobec Escherichia coli oraz Staphylococcus aureus. Na podkreslenie
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zastuguje dualna funkcjonalno$¢ otrzymanych biokompozytow. Doktorantka udowodnita

bowiem, ze odpowiednio dobrane st¢zenie modyfikatora pozwala na jednoczesne uzyskanie

wysokiej aktywno$ci antybakteryjnej i pozadanej w opakowalnictwie hydrofobowosci
powierzchni.

Pewne watpliwosci budzi dyskusja wynikow analizy DSC, ktora wykazata podwojny
pik topnienia dla kompozytéw zawierajacych 10% 1 20% geraniolu. Doktorantka sugeruje, 1z
jest to zwigzane z procesem parowania geraniolu w temperaturze ok. 150°C. Powstaje jednak
pytanie, dlaczego pik ten pojawia si¢ w tej temperaturze, skoro czysty geraniol wrze
w temperaturze 230°C. Bardziej prawdopodobne wydaje sig, iz geraniol wprowadzony do
osnowy w wiekszej ilosci wptywa po prostu na powstawanie roznych form krystalicznych
polilaktydu. Niezaleznie od tych niuanséw interpretacyjnych, dzigki precyzyjnie
zaplanowanym badaniom Doktorantce udato si¢ z sukcesem otrzymac¢ catkowicie ,,zielone”
biokompozyty o potwierdzonych wtasciwosciach biobojczych i zmniejszonej hydrofilowosci.

Podsumowanie i wnioski koncowe: Po zapoznaniu si¢ z rozprawa chciatabym
przekaza¢ nastgpujace pytania i watpliwosci, ktore moga zosta¢ przedyskutowane podczas
obrony rozprawy doktorskiej, a ktore pozwolag na jeszcze pelniejsze zrozumienie
podejmowanych badan:

1. Prosze o przedstawienie wzorow wytypowanych modyfikatorow i wskazanie mozliwych
mechanizmow sieciowania.

2. Czy mieszanie modyfikatoréw z woda w podwyzszonej temperaturze przez godzing nie
powoduje odparowania znaczacej ilosci wody z uktadu?

3. Majac na uwadze, ze podczas modyfikacji nadmiar roztworu zostat usunigty, jaka byta
koncowa zawarto$¢ modyfikatora we wtoknie?

4. W swojej pracy Doktorantka wielokrotnie odnosi si¢ do plastyfikujacego dziatania
modyfikatorow, opierajac si¢ m.in. na wynikach badan DSC i DMA. Jednakze wyniki
statycznej proby rozciggania dla niskich stezen geraniolu (1% 1 5%) pokazuja wyrazny
wzrost modulu Younga oraz spadek wydluZzenia przy zerwaniu, co jest sprzeczne
z klasyczng definicja plastyfikatora. Podobnie drastyczne obnizenie wydtuzenia przy
zerwaniu obserwuje si¢ dla probek z wiekszg zawartoscig kwasu taninowego. Prosz¢ o
skomentowanie tej rozbieznosci i wskazanie, jakie jest naukowe wytlumaczenie tego
zjawiska.

5. Proszg o wyjasnienie rozbieznosci w warto$ciach wtasciwosci mechanicznych dla probek
P i N, zamieszczonych w tabelach 3 i 4 (str. 39 i1 40).

6. Prosz¢ o rozwinigcie stwierdzenia: ,,Proces parowania GR moze wystgpi¢c w 150°C, co

odpowiada pikowi topnienia”. Jesli ewentualne ulatnianie mialo miejsce w temperaturze
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150°C, a procesy wtryskiwania i wytlaczania prowadzono w temperaturach dochodzacych
do 186°C, to czy czgs¢ geraniolu nie wyparowala juz w fazie produkcji kompozytu? Czy
mozna precyzyjnie ustali¢ skale ulatniania si¢ geraniolu podczas rzeczywistego
formowania biokompozytu? Czy badano, ile procent geraniolu faktycznie pozostalo w
finalnym wyrobie po wszystkich etapach termicznego przetwoérstwa w stosunku do
zatozonej ilosci (np. 20%)?

7. Najlepsze wtasciwosci uzytkowe (silna biobdjczo$¢ oraz hydrofobowos$¢) osiagnigto dla
probki z zawartoscig 20% geraniolu. Niestety, ta sama probka wykazuje najgorsza adhezje
miedzyfazowa na obrazach SEM oraz drastyczny spadek wytrzymato$ci na rozciaganie.
Czy z inzynieryjnego punktu widzenia kompozyt o tak pogorszonych wtasciwosciach
wytrzymalo$ciowych begdzie w stanie sprosta¢ wymaganiom np. dla sztywnych opakowan?
Czy celowe byloby uzycie dodatkowego kompatybilizatora?

Podsumowujgc, otrzymane biokompozyty na bazie polilaktydu to nowatorska
odpowiedz na aktualne wyzwania rynkowe 1 ekologiczne. Integruja one w sobie
wielofunkcyjnos$¢ 1 nietoksyczno$¢, co czyni je waznymi narzedziami wspierajagcymi
zrownowazony rozw6j 1 redukujgcymi obcigzenie $rodowiska generowane przez
konwencjonalny przemyst tworzyw sztucznych. Pani mgr Alona Pawlowska podjeta sie
ambitnego zagadnienia, ktore zrealizowala z sukcesem, obejmujacego nie tylko publikacje
znaczacych wynikow badan w czasopismach o zasiggu Swiatowym, ale rOwniez opatentowanie
sposobu modyfikacji wiokien. Nalezy podkresli¢, iz podczas realizacji rozprawy Doktorantka
zdecydowanie wykazala si¢ samodzielnoscig na kazdym etapie realizacji badan. Ponadto na
duze uznanie zasluguje fakt, Ze dwie z czterech publikacji powstaly w ramach grantu
Narodowego Centrum Nauki — Preludium .

Majac na uwadze powyzsze, jednoznacznie stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr
Alony Pawlowskiej pt. ,,Wybrane witasciwosci biokompozytow na osnowie polilaktydu
zawierajgcych wiokna Iniane modyfikowane za pomocq zwigzkow pochodzenia roslinnego”
stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i tym samym spetnia wymagania ustawy
,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”. Zatem wnioskuj¢ o dopuszczenie Doktorantki do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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