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pt. ,Badania nad otrzymywaniem i wiasciwosciami
materiatéw celulozowych modyfikowanych
nanododatkami weglowymi”

Podstawg opracowania niniejszej recenzji jest pismo Przewodniczgcego Rady Dyscypliny
Inzynieria Materiatowa dr. hab. inz. Janusza Fabii prof- ATH z dnia 22 czerwca 2023 r.,
umowa o dzielo z dnia 04 lipca 2023 oraz dolgczona rozprawa doktorska. Recenzje
sporzqdzono zgodnie z zapisami ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca
2018 r. oraz wytycznymi Rady Doskonatosci Naukowej zawartymi w poradniku ,, Recenzje w
postepowaniach o awans naukowy .

1. Informacje ogdlne i ocena formalna

Praca doktorska mgr. inz. Tobiasza Gabrysia pt. ,Badania nad
otrzymywaniem i wiasciwosciami materiatow celulozowych
modyfikowanych nanododatkami weglowymi” zostata wykonana w
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Budownictwa i Srodowiska Akademii Techniczno-Humanistycznej w
Bielsku-Biatej pod kierunkiem dr hab. inz. Beaty Fryczkowskiej, prof. ATH.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska jest zbiorem pieciu
artykutéw naukowych powigzanych tematycznie i opublikowanych w
jezyku  angielskim w  czasopismach  naukowych o  zasiegu
miedzynarodowym. Do artykutdw dotaczono krétkie wprowadzenie z
odniesieniami do prac naukowych innych autoréw w tematyce powigzanej
z realizowanymi badaniami doktorskimi (9 stron), przedstawiono teze,
zatozenia, cel pracy, zakres prac eksperymentalnych i znaczenie naukowe
przeprowadzonych badan (13 stron), a takze streszczenia wszystkich
pieciu artykutéw w jezyku polskim oraz podsumowanie wynikéw badan i
wnioski koncowe (15 stron). W czesci wprowadzajgcej rozprawy
zamieszczono spis 69 odnosnikéw literaturowych powigzanych z tekstem
wprowadzajacym i przedmiotem rozprawy. Cytowane pozycje literaturowe
sq aktualne, prawie wszystkie opublikowane po 2000 r., z czego 65% w
ostatnich dziesieciu latach. Artykuty przedstawione, jako trzon rozprawy
doktorskiej, takze zawierajg bogatg bibliografie zawierajgca od 23 do 61
cytowanych pozycji.

Rozprawa doktorska mgr. inz. Tobiasza Gabrysia oparta zostata na
pieciu artykutach naukowych zestawionych chronologicznie, a
opublikowanych w latach 2020-2023. Artykuty te to: 1) "“Effect of
graphene oxide additive on the structure of composite cellulose fibers”
opublikowany w czasopismie Polimery (IF 1.6, 70 pkt MEIN), 2)
“Preparation and properties of composite cellulose fibers with the addition
of graphene oxide” opublikowany w Carbohydrate Polymers (IF 11.2, 140
pkt MEiN), 3) “Nanocomposite cellulose fibers doped with graphene oxide
and their biocidal properties” opublikowany w Polymers (IF 5.0, 100 pkt
MEiN), 4) “Preparation of an active dressing by in situ biosynthesis of a
bacterial cellulose — graphene oxide composite” opublikowany w Polymers
(IF 5.0, 100 pkt MEIN), “GO-enabled bacterial cellulose membranes by
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nanocomposite properties” opublikowany w Materials (IF 3.4, 140 pkt
MEiN). Wszystkie czasopisma, w ktérych opublikowano wyniki badan
doktorskich, charakteryzujg sie wysokim wspoétczynnikiem oddziatywania.
Na uwage zastuguje czasopismo Carbohydrate Polymers, ktére jest
najwazniejszym publikatorem naukowym w dziedzinie polisacharyddéw
oraz ich potencjalnych zastosowan jako biomateriatdw. Czasopisma
Polymers i Materials sa doskonale rozpoznawane w zespotach naukowych
dziatajacych w dyscyplinie inzynierii materiatowej. Przedstawione artykuty
sq wieloautorskie (dwéch do pieciu autorow), jednak we wszystkich
Doktorant jest pierwszym i korespondencyjnym autorem. Wszystkie
artykuty opatrzone sg o$wiadczeniami o wkiadzie jakosSciowym autordéw i
wynika z nich, ze Doktorant ma kluczowy wktad obejmujacy koncepcje,
metodologie, przeprowadzenie badan, analize wynikéw i tworzenie
artykutéw. Artykut opublikowany w czasopiSmie Polimery nie posiada
takiego oswiadczenia, Doktorant jest tu jednak jednym z dwdch autoréw i
dodatkowo zamiescit oSwiadczenie w czesci wprowadzajgcej rozprawy.

Na podstawie powyzszych danych oraz danych z bazy Scopus (liczba
cytowan 28, cytowan niezaleznych 23, indeks h 4) mozna uzna¢, ze
Doktorant wykazat sie dobrg znajomoscig stanu zagadnienia i 0gdlng
wiedzg teoretyczng w dyscyplinie inzynieria materiatowa oraz wykazat sie
umiejetnoscig samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Edycja pracy
jest staranna, a ilustracje czytelne, cho¢ w czesci opisowej obecne sg btedy
jezykowe i stylistyczne. Nie wptywaja one znaczaco na pozytywny odbior
rozprawy. Do rozprawy dotaczono wymagane streszczenie w jezyku

angielskim.
2. Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej
Przedmiotem przedstawionej rozprawy doktorskiej jest wytworzenie

materiatu na bazie celulozy modyfikowanej tlenkiem grafenu. Podjeta

tematyka miesci sie w aktualnych trendach poszukiwania materiatow



przyjaznych dla $rodowiska o specyficznych wifasciwosciach, ktére
mogtyby zastgpi¢ np. polimery syntetyczne. Doktorant wybrat jako
materiat bazowy celuloze, ktéra jest powszechnie znanym, a stosunkowo
trwatym materiatem wykorzystywanym np. w przemysle tekstylnym, o
relatywnie dtugim czasie degradacji w $rodowisku naturalnym.
Jednoczesnie celuloza jest otrzymywana z roslin, a wiec ze zrddet
odnawialnych, podwdjnie spetnia wiec kryteria materiatu przyjaznego
$rodowisku. Te cechy szczegodlnie predestynujg celuloze jako materiat
wyjsciowy do réznych zastosowan technicznych i przemystowych. Kolejng
przestankg stawiajaca celuloze wysoko w rankingu prekursoréw
nowoczesnych materiatéw jest mozliwos¢ pozyskiwania jej nie tylko z
roslin, ale réwniez w laboratoriach biotechnologicznych w procesach
bakteryjnych. Doktorant w swojej pracy otrzymat nanokompozyty celulozy
z tlenkiem grafenu wykorzystujagc zaréwno celuloze roslinng, jak i
bakteryjng. Tlenek grafenu jest jednym ze sztandarowych produktéw
badawczych Katedry Inzynierii Materiatowej, metody jego otrzymywania
oraz wtasciwosci i mozliwosci aplikacyjne zostaty przez zespét badawczy
KIM szeroko przebadane i opublikowane. Bazujac na tej wiedzy i
doswiadczeniu zespotu Doktorant skupit sie na preparatyce i badaniu
wiasciwosci nanokompozytow oraz okresleniu oddziatywan pomiedzy
nanoczgstkami tlenku grafenu i czasteczkami celulozy.

Wtdkna celulozowe z dodatkiem tlenku grafenu Doktorant otrzymywat
klasyczng metodq przedzenia na mokro z roztworu celulozy drzewnej.
Nowoscia, jakg opracowat Doktorant, byto jednoczesne zastosowanie w
cieczy jonowej - octanu 1l-etylo-3-metyloimidazolu do rozpuszczenia
celulozy drzewnej i potaczenie go z dyspersjg tlenku grafenu w
dimetyloformamidzie, przy czym najpierw dyspersje GO/DMF wprowadzat
do cieczy jonowej, a nastepnie rozpuszczat celuloze. Ten sposdb zostat po
raz pierwszy opublikowany przez Doktoranta i wspotautorow w
prestizowym czasopismie Carbohydrate Polymers. Pomyst nalezy uznac za

znakomity ze wzgledu na prostote i skuteczno$é. Doktorant wykorzystat



bowiem mozliwosci silnych oddziatywan miedzyczasteczkowych pomiedzy
rozpuszczalnikiem a substancjg rozpuszczang, co sprzyja homogenizacji
roztworu celulozy i jednoczesnej stabilizacji dyspersji GO, dodatkowo oba
rozpuszczalniki moga oddziatywa¢ miedzy sobg, co utatwia jednorodne
rozproszenie nanoczastek GO w cieczy jonowej. Udowodnione przez
Doktoranta tworzenie wigzan wodorowych pomiedzy GO i celuloza,
zachodzace szczegdlnie efektywnie w  zastosowanej metodzie
otrzymywania ptynu przedzalniczego, pozwolito na réwnomierne
rozproszenie nanoczastek GO pomiedzy tancuchami celulozy, a wiec takze
wewnatrz przedzonych widkien. Poza opracowaniem nowego sposobu
otrzymywania ptynu przedzalniczego o nowym skiadzie, Doktorant
opracowat warunki i przeprowadzit proces przedzenia wtdkien Cel/GO przy
roznych skfadach roztworéow przedzalniczych. Badania w zakresie
dopracowania  techniki  przedzenia badanych  widkien  zostaty
przeprowadzone z duzg szczegotowoscig, co pozwolito na wyciggniecie
ostatecznych wnioskow preparatywnych. Bardzo waznym elementem
opracowywania procesu byly badania reologiczne roztwordéw
przedzalniczych w odniesieniu do przebiegu procesu przedzenia oraz
jakosci uzyskiwanych witdkien. Zbadany zostat takze wptyw koagulantu
(woda i metanol) na jako$¢ otrzymywanych widkien. Na tej podstawie
Doktorant ustalit optymalne warunki procesu. Metodologia moze by¢ z
powodzeniem wykorzystana przez przemyst widkienniczy.

Poza opracowaniem uktadu przedzalniczego i ustaleniem warunkow
procesu przedzenia, Doktorant przeprowadzit badania struktury,
morfologii, wtasciwosci mechanicznych, termicznych oraz bioaktywnosci
otrzymanych widkien. Stwierdzit, ze dodatek GO spowodowat zwiekszenie
wytrzymatos$ci mechanicznej i termicznej widkien oraz indukowat ich
wiasciwosci biobdjcze w stosunku do wybranych bakterii, co poszerza
mozliwosci aplikacyjne zmodyfikowanych tlenkiem grafenu widkien i

tkanin celulozowych. Badania te zostaty gruntownie opisane we



wspomnianym artykule w Carbohydrate Polymers oraz w artykutach
opublikowanych w czasopismach Polimery i Polymers.

W artykule w Polymers skupiono uwage na bioaktywnosci
otrzymanych witdkien Cel/GO. Wtasciwosci te Doktorant udowodnit w
testach biologicznych w obecnosci bakterii E. coli, Staphylococcus aureus
i candida albicans. Bioaktywnos$¢ tlenku grafenu jest od kilku lat
intensywnie badana w wielu osrodkach naukowych. Zespoty badawcze
skupiajq sie jednak na ogdt na samym tlenku grafenu modyfikowanym
chemicznie, np. po redukcji cynkiem lub z dodatkiem nanosrebra, lub na
powltokach grafenowych na innych materiatach, w tym na witdknach
powlekanych warstwg tlenku grafenu. Badania te potwierdzajq toksyczne
dziatanie tlenku grafenu na wiele mikroorganizmoéw [np. Materials 2023,
16(11), 4199]. W wypadku otrzymanych przez Doktoranta witdkien, na
uwage zastuguje inne rozmieszczenie czastek GO we widknach
zapewniajgce potencjalnie ich diuzsze dziatanie biobdjcze. Publikacja
Doktoranta i wspotautoréw w Polymers jest waznym przyczynkiem do
bardzo aktualnych badan aktywnosci biologicznej GO. Jako ze tlenek
grafenu jest coraz czesciej stosowany w urzadzeniach elektronicznych,
magazynach energii itp., wykorzystywanych w zyciu codziennym, badania
te przyczyniajg sie réwniez do poznania bioaktywnosci GO z punktu
widzenia bezpieczenstwa ludzi. Warto tu zwroéci¢ uwage, ze artykut
Doktoranta jest bardzo obszerny i liczy osiemnascie stron, a badania
opisane sg skrupulatnie. Aktywnos¢ biologiczna widkien Cel/GO stata sie
dla Doktoranta inspiracjq i kanwg do dalszych prac w tym kierunku z
wykorzystaniem celulozy bakteryjnej.

Celuloza produkowana w procesach biotechnologicznych przez
bakterie jest od wielu lat stosowana w medycynie. Bardzo krétko zostato
to opisane w rozdziale 1.3. Doktorant podjat badania zakonczone
opracowaniem procesu biotechnologicznego otrzymywania
nanokompozytu celulozy bakteryjnej z tlenkiem grafenu, przy czym GO

dodawany byt w trakcie procesu biotechnologicznego. Opracowana zostata



metoda biotechnologiczna oparta o bakterie obecne w occie jabtkowym
zdolne do syntezowania czgsteczek celulozy. Warto podkresli¢, ze caty
proces wiacznie z fermentacjg octowa jabtek Golden Delicious zostat
opracowany i przeprowadzony przez Doktoranta. Badania zostaty
opublikowane w dwoch obszernych artykutach (oba po 18 stron) w
czasopismach Polymers i Materials o wysokim wspotczynniku
oddziatywania w inzynierii materiatowej (IF odpowiednio 5.0 i 3.4) i bez
watpienia mozna uznac je za nowatorskie, nawet, jesli procedury zostaty
oparte na powszechnie znanym procesie fermentacji octowej. Pomyst
wykorzystania tego procesu do uzyskania zamyslonego nanokompozytu
zastuguje na docenienie. Oprécz opracowania metody otrzymywania
nanokompozytéw Cel/GO w formie membran, Doktorant doktadnie
przebadat ich wiasciwosci, wykonat takze wstepne badania in vitro
mozliwosci zastosowania otrzymanych membran jako nosnikéw leku. W
tym wypadku zostat uzyty paracetamol. Te badania nalezy uznac jako
przyczynkowe, ale domykajace temat medycznej uzytecznosci
otrzymanego ukfadu. Podobnie jak w wypadku nanokompozytéw celulozy
drzewnej z GO badania wykazaty zwiekszong odpornos¢ mechaniczng i
termiczng nanokompozytéw w poréwnaniu z samg celulozg bakteryjna.
Na podstawie przedstawionego zbioru pieciu obszernych artykutéw
naukowych mozna niewatpliwie uznaé¢, ze przedmiotem rozprawy
doktorskiej sg oryginalne rozwigzania probleméw naukowych zwigzanych
z opracowaniem technologii otrzymywania widkien celulozy roslinnej i
nanowtokien/membran celulozy bakteryjnej modyfikowanych tlenkiem
grafenu o wtasciwosciach biobdjczych. Opracowane metody otrzymywania
obu rodzajow nanokompozytéw mogg by¢ wykorzystane wprost w
przemysle widkienniczym oraz biotechnologicznym. Otrzymane wyniki
majg takze istotng warto$¢ naukowg ze wzgledu na szerokie i wnikliwe
badania tworzacych sie struktur i dowodzace wystepowania wigzan i

oddziatywan miedzyczasteczkowych, a takze powigzanie obecnosci lub



zwiekszenia liczby tych wigzan na makroskopowe wiasciwosci
nanokompozytow Cel/GO.

Artykuty napisane s wzorowo, szczegdtowo opisujg preparatyke
materiatdw, wyniki zilustrowane sg klarownymi schematami, wykresami,
zdjeciami  mikroskopowymi i zestawieniami. Doktorant wykazat
umiejetnos$¢ planowania i prowadzenia badan, doboru metod badawczych,
analizy wynikow i krytycznego spojrzenia na rezultaty badawcze. Sposdb
prezentacji wynikéow w artykutach jest bardzo jasny i petny, a takze
estetyczny, badania sa zaprezentowane na tle innych osiggniec

Swiatowych w przedmiocie badan, wnioski sg poprawne i przekonujace.

3. Pytania i uwagi krytyczne

Tytut pracy méwi o badaniach materiatow celulozowych
modyfikowanych nanododatkami weglowymi. Zastosowany zostat
wytacznie tlenek grafenu. Czy planowane byly inne nanodoatki weglowe i
dlaczego nie zostaty wykorzystane?

Czy wykonane zostaty proby zdyspergowania GO w EMIMAc? Czy byta
badana inna kolejno$¢  wprowadzania sktadnikow roztworu
przedzalniczego: np. celuloza rozpuszczona w EMIMACc i nastepnie dodana
dyspersji GO/DMF?

Czes$¢ wprowadzajaca w tematyke badawczg zostata zamieszczona na
40 stronach przed cyklem artykutédw. Rozdziat 1. obejmuje wprowadzenie
do tematu i odniesienia do literatury $Swiatowej w tematyce badawczej.
Niestety niektére fragmenty na str. 5 zostaty wprost przeniesione ze
streszczenia, co w tego rodzaju opracowaniach jest niewfasciwe.

Na str. 7 Autor opisuje odmiany krystaliczne i polikrystaliczne
celulozy, jednak temat potraktowany zostat zbyt powierzchownie.
Struktury celulozy naturalnej Ia i IB sq dobrze opisane w literaturze i
przypisane do okreslonych struktur krystalicznych (jednoskosna,

tréjskosna). W rozprawie informacje sg lakoniczne i niewiele wnoszace. Co



to znaczy, ze tancuchy celulozy regenerowanej sg zorientowane
przeciwnie? Dlaczego celulozie III i IV nie poswiecono nawet jednego
zdania opisu, poza stwierdzeniem, ze odmiany te nie wystepuja naturalnie.
Dla czytajacego ten fragment nie wnosi istotnych informacji i mozna go
byto poming¢ lub przedstawi¢ w taki sposéb, ktéry bytby wprowadzeniem
do badan rentgenograficznych. Na Str. 6: Autor zamieszcza zbedne
wyjasnianie budowy semikrystalicznej, podczas gdy lepiej w to miejsce
bytoby podac¢ wiecej informacji np. o stopniu krystalicznosci réznych
rodzajow celulozy, w tym celulozy drzewnej czy bakteryjnej.

Watpliwosci budzi uzywanie w rozprawie pojecia kompozyty celulozy i
tlenku grafenu. Bardziej uprawnione, zaréwno w wypadku celulozy
drzewnej jak i bakteryjnej bytoby pojecie nanokompozyty, gdyz tlenek
grafenu wystepuje w obu rodzajach materiatow w formie nanoczastek, a
wiec  spetnione sq  wymogi definicji nanokompozytéw. w
nanokompozytach, wrecz charakterystyczne jest wystepowanie silnych
oddziatywan i licznych wigzan pomiedzy sktadnikami na poziomie
molekularnym, a takze rozproszenie zwigzkéw na poziomie molekularnym.
Z tymi zjawiskami mamy do czynienia we wszystkich badanych przez
Doktoranta materiatach. W kompozytach, szeroko pojetych, te zjawiska
nie muszg wystepowac. Doktorant uzywa zbyt wielu okreslen dla swoich
materiatdw: kompozyty, nanokompozyty, celuloza domieszkowana GO,
wiokna kompozytowe modyfikowane GO itp. Tworzy to niepotrzebny chaos
nomenklaturowy. Trzymanie sie jednej formy nazewnictwa w jezyku
naukowym jest bardziej uzasadnione, pomimo generowanych woéwczas
licznych powtérzen.

Na str. 13 zamieszczono podrozdziat 1.6. ktéry zatytutowano
~Podsumowanie przegladu literatury”, cho¢ caty rozdziat 1 zatytutowano
+~Wprowadzenie”. Jest tu wiec pewna niekonsekwencja przekazu. W
podrozdziale 1.6 witasciwie powtdrzono zdania ze streszczenia i

wprowadzenia i w zwigzku z tym wydaje sie on catkowicie niepotrzebny.



Wprowadzenie jest bardzo krétkie (nieco ponad 8 stron) i nie wymaga
podsumowania.
Str. 10: rozdziat 1.4 Nanododatki weglowe wydaje sie zbedny.

Wystarczyto skupic¢ sie na tlenku grafenu.

Drobne lapsusy:

Str. 5: ,Makroczgsteczka celulozy cechuje sie bardzo duzg dtugoscia
tanncucha wynoszacg 3000-14000 jednostek D-glukozy”. Raczej
nieuprawniona kwalifikacja tancuchéw jako bardzo dtugie. Patrz kwasy
nukleinowe, biatka, a nawet polimery syntetyczne majace znacznie dtuzsze
tancuchy. Tego typu wzgledne pojecia nie powinny by¢ uzywane jako
absolutne.

Str. 8: ,proces rozpuszczania przez ciecze jonowe”; powinno by¢ ,w
cieczach jonowych”;

Str. 8: ,t3"” zamiast ,te”;

Str. 10: ,, okrycie” zamiast ,,odkrycie”;

Str. 10: ,sprzezonych pierscieni”; poprawnie powinno by¢ ,pierscieni
skondensowanych”;

Str. 10: ,wiasnosci”, powinno by¢ ,wtasciwosci”

Str. 12: ,przy 2, 3i 6 atomie wegla w ogniwie merowym zawiera grupy
OH", raczej sq to pozycje 1, 3 i 5, przy czym w poz. 5 jest grupa
hydroksymetylenowa a nie hydroksylowa.

Jak podaje Wielki stownik ortograficzny jezyka polskiego pod red.
Edwarda Polanskiego czy Uniwersalny stownik jezyka polskiego pod red.
Stanistawa Dubisza, rzeczownik koagulant w dopetniaczu liczby

pojedynczej ma forme ,koagulantu”.

4. Podsumowanie

Pan mgr inz. Tobiasz Gabry$ wykazat sie duzg wiedzg w dyscyplinie

inzynieria materiatowa, umiejetnoscig planowania badan i dojrzatoscig



naukowa. Swiadczg o tym wyniki przedstawione w rozprawie doktorskiej i
opublikowane w czasopismach o duzym wspotczynniku oddziatywania.
Przedstawione artykuty stanowig spdjny tematycznie zbiér i dobrze oddajg
mnodstwo witozonej pracy eksperymentalnej. Doktorant zrealizowat cel i
potwierdzit teze pracy. Pomimo pewnych uchybien w opisie
wprowadzajacym przedstawiona rozprawa pozostawia na czytajacym

bardzo pozytywne wrazenie.

5. Whniosek koncowy

Recenzowana rozprawa doktorska mgr. inz. Tobiasza Gabrysia spetnia
warunki okreslone w art. w art. 187 ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce z dnia 20 lipca 2018r. (Dz. U. z 2023 r., poz. 742). Wnioskuje
zatem do Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatlowa Akademii Techniczno-
Humanistycznej w Bielsku-Biate] o dopuszczenie mgr. inz. Tobiasza
Gabrysia do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Biorgc pod uwage wysokg wartos¢ naukowg przedstawionego zbioru
artykutdw opublikowanych w czasopismach o wysokim oddziatywaniu w
dyscyplinie inzynieria materiatowa oraz fakt, ze wszystkie artykuty
uzyskaty juz niezalezne cytowania, wnioskuje o wyrodznienie rozprawy

doktorskiej.



