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Recenzja zostata opracowana na podstawie uchwaty Rady Naukowej Instytutu Chemii i
Techniki Jadrowej w Warszawie z dnia 30 marca 2022.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska ma forme rozprawy, ktorej tresci
Autorka zamiescita na 191 stronach maszynopisu. Rozprawa sktada sie z 6 rozdziatow
poprzedzonych spisem tresci oraz symboli i oznaczen, a nastepnie wprowadzenia, czesci
literaturowej, celu pracy, czesci eksperymentalnej, oméwienia wynikéw badan i dyskusji
oraz wnioskéw. Autorka przytoczyta 235 pozycji literaturowych. Prace koncza
streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz dorobek publikacyjny Doktorantki w
postaci trzech publikacji w indeksowanym czasopi$mie Journal of Applied Polymer Science
oraz siedmiu publikacji w czasopismach branzowych i jako rozdziaty w monografiach.
Ocene merytoryczng i naukowa pracy doktorskiej pragne przedstawi¢ w nastepujgcych
punktach.

1. Aktualnos$¢ tematu
Analiza doboru technik eksperymentalnych i metodyk badawczych
Elementy nowos$ci w pracy
Uwagi dyskusyjne
Whnioski konicowe
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Aktualnos$¢ tematu pracy

Wyzwania wspoélczesnego Swiata i oczekiwania spoteczenstwa poprawy jakosci
zycia zwigzanego z eliminacjg ,za$miecania” planety tworzywami sztucznymi, ktére nie
ulegajg biodegradacji spowodowaly rosnacg potrzebe zwiekszenia wysitkéw w kierunku
produkcji polimeréw na podstawie surowcéw odnawialnych (a nie ropopochodnych) i
ulegajacych biodegradacji. Poliestry alifatyczne przez dekady byly niedoceniane ze
wzgledu na niezbyt dobre wtasciwosci mechaniczne, jednak juz pod koniec lat 90-tych
ubiegtego wieku, na nowo zainteresowano sie nimi gléwnie ze wzgledu na podatno$¢ na
degradacje. Dzigki rozwojowi réznych metod syntezy polimeréw i kopolimeréw, poliestry
alifatyczne, takie jak polilaktyd (PLA) i jego kopolimery lub poliestry alifatyczno-
aromatyczne, takie jak poli(adypinian butylenu-tereftalan butylenu)(PBAT) staty sie
waznymi, dostepnymi komercyjnie polimerami z sukcesem zastepujgc wiele poliolefin
(takich jak polietylen, polipropylen) w przemy$le opakowan, rolnictwie lub w medycynie.

Wiasciwosci uzytkowe polimeréw biodegradowalnych ksztaltowane na etapie
syntezy nie zawsze jednak sg wystarczajgce do speiniania okre$lonych wymagan
aplikacyjnych, dlatego modyfikacja fizyczna, w tym promieniowaniem jonizujgcym, moze
prowadzi¢ do szeregu korzystnych zmian wtasciwosci fizycznych i mechanicznych. Sg one
nastepstwem réznorodnych proceséw radiacyjnych, takich jak sieciowanie, degradacija,
przeniesienie wodoru lub utlenianie, ktore zaleza od budowy chemicznej polimeru, dawki
promieniowania, temperatury czy ksztaltu/postaci samego polimeru (folie, wtdkna).

Doktorantka, na podstawie dokonanego i obszernego przegladu literatury
zamieszczonego na 50 stronach w czeSci literaturowej, zajeta sie badaniami wpltywu
promieniowania jonizujgcego na wybrane poliestry i ich kopolimery zwracajac
szczegolng uwage na efekty radiacyjne zachodzace w polimerach biodegradowalnych.
Przedstawiony w pracy przeglad literatury, ktéry zostato bardzo dobrze zredagowany,
Swiadczy o tym, ze Doktorantka porusza sie ze swobodg w tematyce chemii radiacyjnej
polimerow, a zajecie si¢ badaniami wptywu proceséw radiacyjnych w PLA, poli(weglanie
trimetylenu)(PTMC) i kopolimerach PLA-TMC oraz w alifatyczno-aromatycznym PBAT
pozwolito uzupetni¢ luke w wiedzy na temat wplywu budowy chemicznej i udziatu
komonomerow na strukture chemiczng, morfologie i wiasciwosci uzytkowe, w tym
podatno$¢ na sterylizacje lub modyfikacje radiacyjng przydatna w zastosowaniach
medycznych.

Glownym celem pracy bylo wiec zbadanie wybranych homopolimeréw i ich
kopolimeréw estrowo-weglanowych oraz kopoliestrow alifatyczno-aromatycznych
poddawanych dziataniu promieniowania jonizujacego pod
katem zmian w budowie chemicznej, wtasciwo$ci mechanicznych, reologicznych,
powierzchniowych i termicznych. Celem prac Doktorantki byto réwniez wyjasnienie
mechanizméw proceséw rodnikowych w badanych kopolimerach oraz identyfikacja
tworzacych si¢ produktow pierwotnych i wtérnych. Te cele, o charakterze poznawczym
zostaly rozszerzone o cel utylitarny, jakim bylo zbadanie zmian zachodzacych w
napromieniowanych kopolimerach w czasie diugotrwatego przechowywania oraz
podatnosci na sterylizacje radiacyjna. Aktualno$¢ tematyki pracy, ze wzgledu na wartoéci
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poznawcze i potencjalne wykorzystanie badanych materiatow polimerowych w
medycynie, jest bezdyskusyjna.

Analiza doboru technik eksperymentalnych i metodyk badawczych -

Kluczowym elementem prac badawczych prowadzonych przez Doktorantke byto
napromieniowanie materiatow polimerowych okreslonymi dawkami promieniowania w
akceleratorze i w Zrédle gamma ©°Co. W celu weryfikacji dawki promieniowania
Doktorantka stosowata pomiary dozymetryczne stosujac kalorymetry w przypadku
promieniowania jonizujgcego i dozymetr alaninowy w przypadku promieniowania
gamma. Ponadto, Doktorantka zastosowata szereg nowoczesnych metod badawczych do
scharakteryzowania struktury i wtasciwosci materiatéow polimerowych poddawanych
napromieniowaniu. Umiejetne potaczenie technik spektroskopowych (spektroskopii w
podczerwieni, spektroskopii absorpcyjnej w wersji odbiciowej $wiatta rozproszonego i
spektroskopii elektronowego rezonansu paramagnetycznego), chromatograficznych
(chromatografii gazowej i chromatografii zelowej), analizy termicznej (réZnicowej
kalorymetrii skaningowej i analizy termograwimetrycznej), reologicznych (lepkosci
pozornej i wskaznika szybko$ci ptyniecia), zwilzalno$ci powierzchni i wilasciwosci
mechanicznych pozwolito Doktorantce scharakteryzowaé¢ badane materiaty polimerowe
oraz przeprowadzi¢ szereg badan, ktorych celem byto wyjasnienie wptywu zastosowanej
dawki promieniowania jonizujacego i promieniowania gamma na strukture i
wlasciwosciami kopolimerow.

Umiejetny dobor technik badawczych wskazuje na bardzo dobre poruszanie sie
Doktorantki w przedmiocie rozprawy. Co wiecej, w celu dokonania weryfikacji zatozen
mozliwosci  aplikacyjnych  napromieniowywanych  materialéw  polimerowych,
Doktorantka przeprowadzita testy starzenia czyli dtugotrwatego przechowywania oraz
sterylizacji pod katem okreslenia ich zastosowania w medycynie.

Podsumowujgc, nalezy stwierdzi¢, ze zastosowane techniki eksperymentalne i
metody badawcze zostaly dobrane w sposob trafny i odzwierciedlajgcy bogaty,
eksperymentatorski charakter pracy doktorskie;j.

Elementy nowosci w pracy

Procesy radiacyjne zachodzgce w poliestrach alifatycznych, takich jak polilaktyd
(PLA) lub aromatycznych, takich jak poli(tereftalan etylenu)(PET) i poli(tereftalan
butylenu)(PBT), zostaly juz dosy¢ dobrze opisane w literaturze, dlatego Doktorantka
zwrocita uwage na kopolimery PLA i PBT w aspekcie poszerzenia wiedzy o wptywie
procesow radiacyjnych na strukture i wiasciwosci tych materiatéw polimerowych.
Przedmiotem badan byly kopolimery statystyczne zawierajgce jednostki laktydowe i
weglanowe oraz kopoliestry alifatyczno-aromatyczne. Przeprowadzenie badan
oddziatywania poszczegélnych komonomeréw w kopolimerach z promieniowaniem
jonizujagcym w kontekScie wystgpowania efektow addytywnych lub zaleznych od
oddziatywan  miedzy poszczegélnymi merami stanowi wazny element nowosci
recenzowanej rozprawy.

Doktorantka wykazata, Ze procesy radiacyjne zachodzgce w poli(adypinianie
butylenu-tereftalanie butylenu)(PBAT) powodujg abstrakcje wodoru i seciowanie,

ktorym towarzyszy degradacja i utlenianie. Stosujgc metode chromatografii gazowe;j i
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spektroskopii elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) wykazata, ze
sieciowanie zachodzi w sekwencjach alifatycznych kopolimeru i zwieksza sie ze
wzrostem dawki promieniowania. Ze wzgledu na obecnos¢ wegla karbonylowego
zarowno w sekwencjach alifatycznych jak i aromatycznych, Doktorantka wykazala, ze
pekanie makroczasteczki (fragmentacja rozumiana jako degradacja polimeru) zachodzi
zarowno w merach alifatycznych jak i aromatycznych kopolimeru, jednak sasiedztwo
pierScieni aromatycznych rozpraszajacych energie radiacyjna sprawia, ze proces ten
dominuje w estrowych sekwencjach alifatycznych. Zachodzace procesy majg bezposredni
wptyw na dyspersyjno$¢ mas czasteczkowych i zmiany wlasciwosci mechanicznych. Mery
alifatyczne sg rowniez bardziej podatne na utlenianie, co Doktorantka potwierdzita na
podstawie pomiaréw metodg EPR oraz spektroskopii absorpcyjnej w wersji odbiciowej
Swiatta rozproszonego (DRS). Proces ten jest diugofalowy i zachodzi réwniez podczas
dhugotrwatego przechowywania materiatéw polimerowych czego efektem jest
powstawanie polarnych grup funkcyjnych zawierajacych tlen, i tym samym wzrost
hydrofilowo$ci powierzchni. Obserwowane procesy starzenia polimerdw zwigzane sg z
powstawaniem grup karbonylowych: aldehydowych i ketonowych, co Autorka
potwierdzita stosujac metode spektroskopii w podczerwieni (IR). Doktorantka potrafita
umiejetnie wyjasni¢ wspoétzaleznoéci pomiedzy procesami sieciowania i degradacji a
dawka promieniowania wykazujac, ze powyzej dawki 50 kGy degradacja dominuje nad
sieciowaniem.

Waznym elementem nowos$ci w pracy Doktorantki byto przeprowadzenie badan
modyfikacji 1  sterylizacji = radiacyjnej  kopolimeréw  poli(laktydu-weglanu
trimetylenu(PLA-TMC) o zmiennej zawarto$ci poszczegbélnych meréw w
makroczgsteczce. Pozwolito to Doktorantce na okreslenie mechanizmu pekania
fancuchow, ktére zachodzi w merach estrowych a nie weglanowych. Zwiekszony udziat
sekwencji weglanowych w badanych kopolimerach sprzyjat tez mniejszej redukcji mas
czasteczkowych, zwlaszcza przy zastosowaniu wysokich dawek promieniowania (200
kGy) oraz wysokiej elastycznosci przekraczajgcej 1600%. Autorka przypisata
zaobserwowane zmiany we wilasciwos$ciach kopolimeréw obecnosci centréw
paramagnetycznych i ich przenoszeniu z jednostek weglanowych na estrowe, co zostato
potwierdzone badaniami metodg EPR.

Doktoranta, oprocz obserwacji o charakterze poznawczym, przeprowadzila
rowniez badania o charakterze aplikacyjnym wskazujac na mozliwo$¢ sterylizacji
wyrobow z kopolimeréw PBAT dawka 25 kGy oraz modyfikacji w kierunku wzrostu
hydrofilowosci - waznej cechy z punktu widzenia oddzialywan materiatéw z komérkami.

Uwagi dyskusyjne

W  pracy poruszono szereg zagadnien zwigzanych z wykorzystaniem
promieniowania jonizujgcego do modyfikacji radiacyjnej poliestréw i poli(estro-
weglanéw) alifatycznych oraz kopoliestréw alifatyczno-aromatycznych. Doktorantka
zajeta sie dogtebng analizg wptywu dawki promieniowania na budowe chemiczng i
wiasciwosci badanych materiatéw polimerowych w kontekscie zachodzacych proceséw
sieciowania, degradacji i utleniania makroczgsteczek. Wskazata rowniez przydatnosé
wykorzystania obrobki radiacyjnej do celéw sterylizacji badanych polimeréw.



Doktorantka przeprowadzita badania metodg réznicowej Kkalorymetrii
skaningowej w celu okreélenia Kkorelacji pomiedzy wyznaczong eksperymentalnie a
obliczona z réwnania Foxa temperaturg zeszklenia. Stwierdzita, ze ,pomimo obecno$ci w
jednostkach laktydu bocznej grupy metylowej stanowigcej zawadeg. przestrzenng,
mieszalnoéé¢ obu skladnikow kopolimeréw zostala potwierdzona doswiadczalnie i
teoretycznie (...)". Prosze o wyjasnienie, czy tylko topologia makroczgsteczki decyduje o
wzajemnej mieszalno$ci sktadnikéw kopolimerow?

Na str. 87 Doktorantka opisuje proces moczenia folii PBAT w acetonie jako metode
wyptukiwania dodatkéw obecnych w komercyjnie dostepnym polimerze (antyutleniaczy,
stabilizatorow, plastyfikatoréw). Prosze o doprecyzowanie jakiego rodzaju metoda
(metody) stuzg do tego cely, bo opisany eksperyment nie zawiera zbyt wielu szczegotow?

Autorka nie ustrzegla sie tez pewnych drobnych uchybien, np.:

str. 6 - powinno by¢ ,terephthalic”

str. 8 - MFR to Melt Flow Rate; uzycie dodatkowego stowa ,Indeks” jest zbedne

str. 165 - okre$lajgc spadek wagowo $redniej masy czgsteczkowej, Doktorantka

dwukrotnie zastosowata ten sam symbol dla opisu réznych probek.

Podsumowujgc stwierdzam, Ze nie wnosz¢ zasadniczych uwag do interpretacji
wynikow i sposobu przeprowadzenia badan. Zauwazone drobne btedy nie umniejszaja
wysokiej wartos$ci pracy.

Whnioski koficowe

Doktorantka zrealizowata bardzo obszerny program badan eksperymentalnych,
uzyskujac interesujgce wyniki o niepodwazalnych znamionach nowosci naukowej. Praca
wnosi cenny wktad w aspekty poznawcze i utylitarne dotyczgce zagadnien z obszaru nauk
chemicznych, a zwtaszcza chemii radiacyjnej polimerow estrowych i ich kopolimerow, w
kierunku prowadzenia proceséw modyfikacji radiacyjnej makroczgsteczek. Doktorantka
wykazata, ze dzieki zastosowaniu réznych dawek promieniowania mozliwe jest
sterowanie procesami sieciowania, degradacji i utleniania tancuchow polimerowych.
Wykazala rowniez, ze stosowana modyfikacja radiacyjna moze by¢ wykorzystana jako
skuteczna metoda sterylizacji wyrobow do zastosowan medycznych.

Na podkres$lenie zastuguje fakt, ze Kandydatka do stopnia doktora jest
wspolautorky trzech artykutéw opublikowanych w czasopismie Journal of Applied
Polymer Science, bedac pierwsza Autorka w dwoch z nich. W dorobku Doktorantki
znajduje sie dodatkowo siedem innych pozycji, w tym artykuly w czasopismach
branzowych rozdzialy w monografiach i raport wewnetrzny.

Biorgc pod uwage osiagniete wyniki, stwierdzam iz przedtozona do recenzji praca
doktorska mgr inz. Magdaleny Rzepnej spetnia warunki przewidziane ustawa z dnia 20
lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (art. 192 ust. 2, Dz.U. poz. 1668, z
pézn. zm.) oraz art. 180 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajgce ustawe -
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. poz. 1669, z p6zn. zm.).

Dlatego wnosze o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pani mgr inz. Magdaleny

Rzepnej do dalszych etapow przewodu doktorskiego oraz publicznej obrony.
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