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Tematyka ocenianej pracy doktorskiej wpisuje sie w wazny trend badan naukowych, ktére majg na
celu modyfikacje powierzchniowe materiatéw, pozwalajgce nada¢ im zgdane wtasciwosci uzytkowe.
Badania opisane w pracy doktorskiej dotyczg polimerdw, tj. grupy zwigzkéw chemicznych o ogromnym
znaczeniu praktycznym, ktérych wiasciwosci powierzchniowe w wiekszosci przypadkéw, bez
odpowiedniej modyfikacji powierzchniowej, nie spetniajg specyficznych wymagan pozwalajgcych na
ich jeszcze szersze wykorzystanie. Zwigzane jest to gtownie ze stabymi wiasciwosciami adhezyjnymi
polimeréw, bedgcymi konsekwencjg ich niskiej swobodnej energii powierzchniowej.

Oceniana praca doktorska poswiecona jest badaniom wptywu plazmy niskotemperaturowej na
wiasciwosci powierzchniowe poli(tetraftalanu etylenu) (PET) oraz filméw biopolimerowych
tworzonych na modyfikowanych powierzchniach PET-u oraz szkta. Doktorant wykazat, ze plazma
niskotemperaturowa jest doskonatg, nieinwazyjng metoda, pozwalajagcg uzyskiwaé pozadane
wiasciwosci powierzchniowe polimerdw. Opisane w pracy doktorskiej zagadnienia badawcze podjete
przez Doktoranta s3, w mojej ocenie, bardzo interesujace z naukowego punktu widzenia. Ponadto,
biorac pod uwage obecng skale produkcji i uzycia polimerdw, badania te majg istotny aspekt
praktyczny. Wybér tematyki pracy doktorskiej jest zatem w petni uzasadniony.

Oceniang rozprawe stanowi cykl czterech publikacji, poprzedzonych streszczeniem, krotkim
wstepem prezentujacym przeglad literatury, uzasadnieniem podjecia tematyki badawczej oraz opisem
najwazniejszych wynikdéw, uzyskanych przez Doktoranta. Ta cze$c¢ pracy liczy 68 stron, wraz z listg 202
pozycji literaturowych, wykorzystanych do analizy tematu. Analiza ta jest bardzo doktadna i krytyczna
i opiera sie na najnowszych danych (ponad 40% cytowanych prac opublikowano po 2010 roku).
Artykuty tworzace cykl sktadajgcy sie na rozprawe doktorskg opublikowano w czasopismach z listy
filadelfijskiej. Wszystkie publikacje sg wieloautorskie, a Doktorant jest ich pierwszym autorem. Z
oswiadczen dofgczonych do rozprawy doktorskiej wynika, ze wktad doktoranta w powstawanie tych
prac byt wiodgcy. Ponadto, Doktorant byt wspdfautorem czterech innych powigzanych artykutow,
ktdre nie zostaty dofaczone do cyklu. Wszystkie prace sktadajace sie na rozprawe doktorska zostaty juz
zrecenzowane przez specjalistdw, powotanych przez komitety redakcyjne czasopism, w ktérych te
artykuty zostaty opublikowane. Sprawia to, ze rola recenzenta rozprawy doktorskiej jest znacznie



uproszczona. Zamiast szczegotowej analizy uzyskanych przez Doktoranta wynikdéw skupie sie zatem,
korzystajac z takiej formy rozprawy doktorskiej, na syntetycznej analizie tylko niektérych z nich, moim
zdaniem najwazniejszych i najbardziej ciekawych.

Podjete przez doktoranta dziatania naukowe podzieli¢ mozna na dwie czesci. Pierwsza dotyczy
badan and wplywem niskotemperaturowej plazmy (tworzonej w roznych gazach) na wilasciwosci
powierzchniowe PET-u, ktdre okreslano stosujac szereg metod eksperymentalnych (pomiary kata
zwilzania, profilometria optyczna, spektroskopia XPS) oraz teoretycznych (analiza swobodnej energii
powierzchniowej na podstawie modeli). Druga cze$¢ pracy dotyczy opracowania nowej metodologii
modyfikacji powierzchni biopolimerdw, ktéra nazwana zostata ,indirect plasma treatment”. Doktorant
skupit sie w tej czesci na filmach zelatynowych z dodatkiem albuminy z biatka jaja kurzego (EWA), dla
ktorych badat posrednig aktywacje, zarowno na powierzchni PET jaki i ptytek szklanych. W tym
przypadku, oprécz wyzej wymienionych technik badawczych, dodatkowo wykonano testy reologiczne
aktywowanych hydrozeli.

Badania nad wplywem niskotemperaturowej plazmy na wiasciwosci powierzchniowe ptytek PET
wykazaty, ze ma ona bardzo duzy wptyw na modyfikacje swobodnej energii powierzchniowej.
Dodatkowo, cenng obserwacja jest fakt, ze uzycie plazmy argonowej powoduje, ze modyfikowane
powierzchnie charakteryzujg sie mniejszymi wartoéciami katow zwilzania oraz ze sg bardziej odporne
na proces ,starzenia”, tj. spadek wartosci swobodnej energii powierzchniowej w czasie. Badania XPS
pozwolity na wyjasnienie mechanizm tego zjawiska. Zwigzane ono byto z chemiczng modyfikacja
warstwy powierzchniowej PET, tj. wzrostem ilosci powierzchniowych grup funkcyjnych zawierajacych
tlen. Powodowato to wzrost zwilzalnosci powierzchni. Efekt ten malat jednak z czasem (dni). Analiza
XPS pozwolita jednoznacznie wykaza¢, iz rdéznica w stopniu ,starzenia” powierzchni traktowanych
plazma powietrzng i argonowg zwigzana jest bezposrednio z wiekszym i wolniej zmieniajgcym sig w
czasie udziatem tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni (praca opublikowana w Colloids and
Surfaces A).

Whnioski uzyskane w wyzej opisanych badaniach byty pre-rekwizytem do najbardziej
interesujgcego, moim zdaniem, aspektu pracy, tj. opracowania metody ,indirect plasma treatment”.
Metoda ta polegata na posredniej modyfikacji powierzchni filméw biopolimerowych (na bazie EWA i
zelatyny), ktoére, ze wzgledu na swdj charakter, nie moglty by¢ poddane bezposredniemu dziataniu
plazmy. Dziatanie takie niszczyto ich strukture. Aby temu zapobiec, Doktorant zaproponowat nowe
podejscie naukowe, ktére z jednej strony pozwalato na pozgdana modyfikacje wtasciwosci powierzchni
biopolimeru (aktywacje biopolimeru w celu nadania jej odpowiedniej funkcjonalnosci), a z drugiej byto
catkowicie bezpieczne dla struktury hydrozeli. Ta nowoczesna, opracowana przez Doktoranta
metodologia, ktdérej wyniki przedstawiono w pracy opublikowanej w Food Hydrocolloids (praca
tworzaca cykl rozprawy) polegata na tworzeniu filmu biopolimerowego bezposrednio na éwczesnie
zaktywowanej plazmg powierzchni PET lub powierzchni szkta (suport). Powodowato to, ze uzyskana
modyfikacja powierzchni suportu niejako , kopiowana” byta na powierzchnie biopolimerowego filmu.
Doktorant wykazat, ze dzieki tak opracowanej technice mozna znaczgco wptywaé na zwilzalnos¢
powierzchni biopolimeru, ktéra byta najwieksza, kiedy do aktywacji suportu uzyto plazmy tlenowe;j.
Ponadto Doktorant wykazat, ze w przypadku suportu szklanego, zel biopolimerowy byt bardziej
szorstki, co jest pozadanym efektem, predysponujgcym taki polimer do wielu zastosowan uzytkowych.
Koncowy wniosek w ostatnim akapicie sekcji V., tj. ,,Conclusions”, w ktérym Doktorant stwierdza, ze
jego praca to postep w charakteryzacji oraz modyfikacji wtasciwosci powierzchniowych wrazliwych na
temperature biopolimerdw, jest zatem w petni uzasadniony.



Bardzo ciekawym aspektem badari nad innowacyjng metodologia ,indirect plasma treatment” byty
badania reologiczne, pokazujace jednoznacznie, ze aktywacja filmu biopolimerowego na traktowanym
oéwczesnie plazmg suporcie zmienia wtasciwosci mechaniczne takiego filmu. Doktorant wykazuje, ze
niezaleznie od rodzaju suportu, sztywno$¢ mechaniczna filmu biopolimerowego znaczaco wzrasta.
Przypisuje on zmiany we wtasciwosciach mechanicznych zmianom w skiadzie chemicznym
powierzchni, ktére powoduja takze modyfikacje w strukturze objetosciowej probki, poprzez migracje
aktywowanych ,centrow” w gtab zelu. O ile modyfikacja mechaniczna probki jest bezsprzeczna,
poniewaz wskazujg na nig bezposrednio wyniki badan i wyznaczone eksperymentalnie wartosci
modutu zespolonego (G*), o tyle interpretacja dopuszczajgca modyfikacje wtasciwosci objetosciowych
biopolimerowego filmu jest moim zdaniem dyskusyjna. Doktorant nie bierze pod uwage faktu, ze
obserwowane przez niego wtasciwosci mechaniczne prébki nie musza wcale wynikaé z jednakowych
wiasciwosci fizycznych catej jej objetosci. Obserwowany efekt moze by¢ pewnym efektem
usrednionym lub wypadkowg odmiennie réznych przyczynkédw pochodzacych od cienkiej,
aktywowanej suportem warstwy powierzchniowej biopolimeru oraz od pozostatej jego masy. Jest to
oczywiscie przypuszczenie, ktére mozna bytoby jednak zweryfikowa¢, przeprowadzajgc np. badania
reologiczne dla filméw zelowych o rdinej, systematycznie zmienianej grubosci. Czy Doktorant
przeprowadzat takie pomiary? Mam nadzieje, ze podczas publicznej obrony, odniesie sie on do tego
aspektu swoich badan. Jest to o tyle zasadne, ze nie znalaztem wynikéw, ktére w sposéb jednoznaczny
potwierdzatyby stusznos¢ Jego hipotezy, ani w opisie wynikéw, ani w cyklu publikacji, sktadajgcych sie
na rozprawe.

Biorac pod uwage zakres prac eksperymentalnych oraz przebadanych parametréw i wariantéw w
pracy doktorskiej nalezy stwierdzic¢, ze zawiera ona szereg bardzo interesujgcych i waznych wynikow,
zaréwno z punku widzenia poznawczego jak i mozliwosci wykorzystania ich praktyce, gtéwnie, jesli
chodzi o biopolimery, ktére odpowiednio zmodyfikowane powierzchniowo, mogtyby stuzy¢ jako
wspaniafa alternatywa dla niedegradowanych w naturalnym s$rodowisko tworzyw sztucznych.
Doktorantowi, dzieki systematyce prowadzonych badan, udato sie kompleksowo i szczegétowo
przeanalizowac wplyw plazmy niskotemperaturowej na wiasciwosci powierzchniowe PET-u i szkta oraz
wykorzysta¢ te dane do opracowania nowej metody aktywacji nieodpornych temperaturowo
biopolimeréw zelowych. Dobdér metod eksperymentainych oraz obliczeniowych (do wyznaczania
swobodnej energii powierzchniowej), interpretacja wynikdéw, ich dyskusja oraz wyciggniete wnioski
Swiadcza o wysokim poziomie umiejetnosci Doktoranta, zaréwno merytorycznych jak i
eksperymentatorskich. Innowacyjny aspekt badan jest bezsprzeczny — opracowania metoda aktywacji
biopolimerdw jest oryginalna i powinna by¢ rozwijana.

Do najwazniejszych, oryginalnych osiggnie¢ uzyskanych w pracy zaliczam:

e Woykazanie, ze rodzaj gazu uzytego w plazmie znaczgco wplywa na zwilzalnosé
powierzchni PET oraz catkowicie zmienia proces ,starzenia” sie powierzchni (dla
plazmy argonowej spadek wartosci swobodnej energii powierzchniowej jest duzo
wolniejszy)

e Okreslenie mechanizmu odpowiedzianego za wzrost wtasciwosci hydrofilowych
powierzchni PET oraz szkfa, na podstawie analizy widm XPS (wiekszy udziat grup
powierzchniowych zawierajacych tlen)

e Opracowanie innowacyjnej metodologii, pozwalajacej na nieinwazyjng modyfikacje
wiasciwosci  powierzchniowych filméw  biopolimerowych (,indirect plasma
treatment”)



e Wykazanie, Ze opracowana metoda ,indirect plasma treatment” umozliwia takze
kontrolowane sterowanie wiasciwosciami mechanicznymi filméw biopolimerowych
(wniosek o bardzo duzym potencjale aplikacyjnym)

Merytorycznie recenzowang prace doktorsky oceniam bardzo dobrze. Na wysoka oceng sktada sie
zardéwno umiejetnie skonstruowany, Swiadczacy o dojrzatosci naukowej Doktoranta, plan badan,
systematyczno$¢ pracy eksperymentalnej, jak rowniez uzyskanie wynikdw o duzym potencjale
aplikacyjnym. Wysoka ocena poparta jest rowniez faktem, ze oprdécz czterech publikacji tworzgcych
cykl skiadajacy sie na rozprawe doktorska, wyniki czastkowe uzyskane przez Doktoranta staty sie
podstawg w sumie o$miu artykutéw naukowych i 10 prezentacji na konferencjach naukowych w kraju
i za granica.

Podsumowujac, przedstawiona praca doktorska pt. ,Study on the surface and rheological properties
of gel-type biopolymers formed on cold plasma activated plates” jest innowacyjna i stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego. Jest bardzo dobrze zrealizowana od strony eksperymentalnej,
koncepcyjnej i interpretacyjnej oraz udowadnia, ze Doktorant posiada duzg wiedza i odznacza sie
umiejetnodcia samodzielnego prowadzenia pracy naukowej, zaréwno w zakresie planowania i
prowadzenia doswiadczen, jak i interpretacji wynikow. W mojej opinii rozprawa odpowiada warunkom
okredlonym w ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym. Z tego wzgledu wnioskuje do
Wysokiej Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie o dopuszczenie
Pana Salvadora Pérez-Huertas’a do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Ze wzgledu na wysoka
wartos$¢ naukowaq rozprawy doktorskiej wnioskuj réwniez do Wysokiej Rady o jej wyréznienie.



