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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Tobiasza Gabrysia
pt. ,Badania nad otrzymywaniem i wlasciwosciami materialéw celulozowych
modyfikowanych nanododatkami weglowymi”

wykonanej pod kierunkiem dr hab. inz. Beaty Fryczkowskiej, prof. ATH w Katedrze
Inzynierii Materiatowej ATH w Bielsku-Bialej

Recenzje wykonano na podstawie Uchwaly nr 63/22/11/2022/23 Rady Dyscypliny Inzynieria

Materiatowa Akademii Techniczno-Humanistycznej w Bielsku-Biatej z dnia 20 czerwca

2023r.

Celuloza jest zwiazkiem syntezowanym przez rosliny zielone w wyniku reakcji
polikondensacji czasteczek f-glukopiranozy, tworzac bardzo dtugie, proste, nierozgalgzione
laficuchy. Jest to zlozonym procesie fotosyntezy, w ktorym $wiatto stoneczne dostarcza
energii do przeksztalcenia dwutlenku wegla w glukoze. Jest ona jednym z najczgsciej

wystepujacych w przyrodzie zwigzkow organicznych.

Obok celulozy roélinnej duze znaczenie ma réwniez celuloza bakteryjna (BC), ktora jest
biopolimerem produkowanym przez niepatogenne bakterie, wystepujace w S$rodowisku
naturalnym tj. Gram ujemne bakterie z rodziny Acetobacter lub bakterie Gram ujemne
(np. Gluconacetobacter xylinus, Agrobacterium i Rhizobium) oraz Gram dodatnie np.
Sarcina. Jej budowa chemiczna jest taka sama, jak celulozy ro$linnej. Makroczasteczka
cechuje sie dlugoscia laficucha wynoszaca do 15000 jednostek D-glukozy.

Mamy wiec do czynienia z biopolimerem powszechnie wystgpujagcym w przyrodzie, tani, i

ogblnie dostgpnym, ktdéry mozna réwniez modyfikowaé fizycznie, jak i chemicznie.



Mozliwosci te, jak stusznie zauwazylo wielu badaczy sklaniaja do tworzenia nowych
materiatow, ktore moga sprosta¢ oczekiwaniom wspolczesnego uzytkownika.

Rozw6j nowych materialow jest rowniez mozliwy dzieki mi.in. nanotechnologii. Nauka ta
bazuje w duzej mierze na nanomateriatach weglowych. Do nanostruktur weglowych zaliczane
sa rézne formy: nanorurki, fulereny, grafen, czy tlenek grafenu, ktéry jest utleniong pochodng
grafitu i charakteryzuje si¢ zawartoscia roznego rodzaju grup tlenowych. Budowa chemiczna
tlenku grafenu sprzyja tworzeniu kompozytéw na bazie biopolimerow, w tym takze celulozy.
W wyniku intensywnie prowadzonych badan otrzymywane s3 nowe, biodegradowalne
materialy o ciekawych wiasciwosciach.

W zwigzku z tym od poczatku biezacego stulecia rysuje si¢ wyrazna tendencja do coraz
szetszego wykorzystania biopolimeréw jako surowcow do pozyskiwania coraz to nowszych i
bardziej zaawansowanych materialow. Swiadczy o tym réwniez zaangazowanie osrodka
badawczego, w ktérym Doktorant realizowat prace oraz grupy naukowej pod kierunkiem Pani
Prof. Beaty Fryczkowskie;j.

Rozprawa jest oparta o wyniki badan zawartych w 5 publikacjach, w ktérych
Doktorant jest gtéwnym wykonawcg i Autorem korespondencyjnym ( 5 pozycji). Publikacje
te wymieniam ponizej, w kolejnosci zaproponowanej przez Autora:

I. T. Gabrys, Cz. $Slusarczyk, Effect of graphene oxide additive on the structure of
composite cellulose fibers, Polimery, tom 65, nr 9, s. 646-649 (2020)
IF = 1,471, punkty MEIN: 70

II.T. Gabry$, B. Fryczkowska, Cz. Slusarczyk, D. Binia$, J. Fabia, Preparation and
properties of composite cellulose fibres with the addition of graphene oxide,
Carbohydrate polymers, vol. 254, article number 117436, s. 1-11 (2021)
IF = 10,723, punkty MEiN: 140

IIL T. M. Gabrys, B. Fryczkowska, A. Machnicka, T. Graczyk, Nanocomposite
cellulose fibres doped with graphene oxide and their biocidal properties,
Polymers, vol. 13, iss. 2, s. 1-18 (2021)
IF = 3,42, punktacja MEiN: 100

IV.T. Gabrys, B. Fryczkowska, J. Fabia, D. Binia$, Preparation of an active dressing by
in situ biosynthesis of a bacterial cellulose - graphene oxide composite,
Polymers, vol. 14, iss. 14, s. 1-21 (2022)
IF = 4,967, punktacja MEiN:100



V. T. Gabrys, B. Fryczkowska, U. Jan¢i¢, J. Tr&ek, S. Gorgieva, GO-enabled bacterial
cellulose membranes by multistep, in situ loading : effect of bacterial strain and
loading pattern on nanocomposite properties, Materials, vol. 16, iss. 3,s. 1-19

(2023)
IF = 3,748, punktacja MEiN: 140

Uklad dysertacji jest podobny do podziatu treéci w tradycyjnych rozprawach, obejmuje
gléwne rozdziaty w tym: wprowadzenie, cz¢s¢ literaturowa- opis zagadnien dotyczacych
celulozy i nanododatkéw, cel pracy, czgs¢ dotyczaca surowcow i metod badawczych,

znaczenie naukowe otrzymanych wynikéw badan oraz literaturg. Calos¢ podsumowana

zostata wnioskami.
Wspomniane, wybrane do dysertacji publikacje ukazaty si¢ w czasopismach o obiegu
miedzynarodowym, ktére charakteryzuja wysokie wskazniki oddzialywania tzw. impact

factors IF i  mieszczg si¢ w przedziale od 1.471 do 10,723. To naprawde bardzo dobre
wskazniki biorac pod uwage zaréwno dyscypling badawcza jak i tytuly cenionych czasopism
np. Carbohydrate polymers (10,723) lub Polymers czy Materials. Trudno o lepsza
rekomendacje dla osiagni¢é Doktoranta.

Przechodzac do oceny merytorycznej opisu wynikéw zawartych w opracowaniu jak i
w samych publikacjach sytuacja dla mnie jako recenzenta jest trochg nietypowa, poniewaz jak
wiadomo koncepcja badan, ich innowacyjno$¢, czy postawione tezy zostaly juz
zweryfikowane i pozytywnie ocenione przez grono migdzynarodowych ekspertow
wspolpracujacych  z  poszczegblnymi  wydawnictwami.  Dlatego komentowanie i
prezentowanie wiasnych opinie czy nawet polemizowanie ze stwierdzeniami Doktoranta jest
trudnym zadaniem. Chciatabym jednak przedstawi¢ kilka wybranych zagadnien, ktére wydaja
sic wazne i przykuly moja uwagg. Sg to jedynie komentarze a nie uwagi krytyczne co do
warto$ci wniesionych w dyscypline inzynieria materiatowa przez p. Tobiasza Gabrysia.

Doktorant w celu zrealizowania tematu rozprawy obrat dwa gléwne problemy badawcze:

1. Otrzymanie widkien kompozytowych na osnowie celulozy z dodatkiem GO
poprzez rozpuszczanie celulozy drzewnej w cieczy jonowej (octanie 1-etylo-3-
metyloimidazolu-EMIMAc) poprzez wprowadzanie dyspersji tlenku grafenu w

N.N-dimetyloformamidzie, po czym formowanie wlokien metodg mokra.



2. Otrzymanie kompozytowych nanowloknin z celulozy bakteryjnej w formie
membrany poprzez prowadzenie biosyntezy W obecnoéci tlenku grafenu

zdyspergowanego w wodzie.

Pan mgr inz. Tobiasz Gabry§ w swoich badaniach korzystat z nowoczesnych metod
badawczych (mikroskopii optycznej i skaningowej, szerokokatowej i matokatowe]
dyfraktometrii reantgenowskiej, spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera,
badania wytrzymalosciowe, pomiar rezystywnosci skrosnej i in.). Zostaly one prawidlowo
dostosowane do zagadnien i problemow, jakie musial rozwigzywaé. Zapewne wykorzystanie
specjalistycznej aparatury i interpretacja wynikow pomiarow wymagato wspolpracy ze
specjalistami, a przede wszystkim z Promotorem, €z€go wyniki przedstawiono we
wspotautorskich pracach bedacych podstawg osiagniecia.

Waznym dokonaniem opisanym W niniejszej rozprawie jest opracowanie metod
aplikacji tlenku grafenu w materiatach kompozytowych na bazie celulozy w celu zapewnienia

im szerszego potencjalnego zastosowania.

W przedstawionych publikacjach (I-11I) Autor szczegolowo omowit metodyke otrzymywania
wibkien kompozytowych, w ktorych istotna role odgrywat rodzaj koagulanta. Zaobserwowal
On w czasie procesu formowania widkien kompozytowych prowadzonego w wodzie,
zjawisko porzadkowania tancuchow polisacharydu,
co bezposrednio wplywalo na ich budowe wewnetrzng. Potwierdzily to badania
fizykochemiczne, strukturalne i mikrobiologiczne, wykazujac istotny wplyw dodatku GO na
osnowe celulozowa. Przeprowadzone badania pozwolily réwniez potwierdzi¢ mozliwos¢
powstawania wigzan wodorowych pomiedzy tancuchami celulozy, a czasteczkami GO, co
przetozylo si¢ na wzrost wytrzymalosci wiokien oraz wzrost stopnia krystalicznosci. Badania
mikrobiologiczne wykazaly rowniez bakterio-
i grzybobojcze wiasciwosci opracowanych widkien. Wyniki badan dotyczace wplywu
potencjalu  Zeta powierzchni ~ wlokien  na wihadciwosci  mikrobiologiczne,
w szczegOlnosci wartosci punktu izoelektrycznego IEP wskazujg na korelacje pomiedzy
wlasciwosciami biobdjczymi a wartoscia punktu izoelektrycznego zdeterminowanego przez
chemiczny charakter powierzchniowych grup funkcyjnych wiokien GO/CEL. Jest to bardzo
wazny wniosek, poniewaz w wyniku przeprowadzonych badafi Doktorant otrzymat wiékna
kompozytowe o nieopisanych dotad wiasciwosciach, ktére moga stanowi¢ material

odpowiedni do wyrobu specjalistycznej odziezy lub innych wyrobéw wiokienniczych, gdzie



priorytetem jest aseptyka (np. w szpitalnictwie). Bardzo wazny okazal sie rowniez fakt, ze
GO jest ,,zakotwiczony” wewnatrz wiékna, co zapewnia bezpieczefistwo toksykologiczne

tkanin.

Opracowanie nowych widkien na osnowie celulozy z dodatkiem GO pozwolito
Doktorantowi na przeprowadzenie prac nad syntezg celulozy bakteryjnej modyfikowanej GO
in situ. Celuloza bakteryjna jest stosowanym w leczeniu duzych ran skory (jak oparzenia, czy
owrzodzenia). Nadanie temu materialowi wlasciwosci bakteriobodjczych dzigki dodatkowi GO
stwarza szanse na zastosowanie go jako opatrunek aktywny, zawierajagcy substancje czynne.
Mgr inz. Tobiasz Gabry$ w artykule IV przedstawil nieopisang dotad, prosta metodg
otrzymywania celulozy bakteryjnej, w ktérej do biosyntezy wykorzystano szczepy bakterii
kwasu octowego pozyskane z jablek odmiany Golden Delicious. Najwazniejszym
osiaggnigciem bylo szczegblowe opracowanie warunkéw biosyntezy otrzymywania celulozy
bakteryjnej, modyfikowanej GO, ktore rozwiazalo problem $mierci  bakterii
w obecnosci biobojczego GO. W cytowanej pracy oraz W pracy nr V opisano wplyw pH
roztworu na aglomeracje nanoczastek GO, a takze wplyw GO na wzrost wydajnosci syntezy
celulozy bakteryjnej. Okazato sig, ze modyfikowana in situ celuloza bakteryjna zawierajaca w
swojej strukturze dodatek GO moze by¢ nosnikiem niesteroidowego leku przeciwzapalnego

o wysokim wspétczynniku uwalniania. Jest to bardzo wazne osiagniecie Autora dysertacji.

Najwazniejsze konkluzje jakie przedstawione zostaly w dysertacji (streszczeniu polskim) 1
analiza wynikéw opracowanych w przedstawionym cyklu pozwalajg zdecydowanie
stwierdzi¢, ze Pan Gabry§ udowodnil, iz mozliwe jest otrzymanie materialow
kompozytowych na osnowie szeroko pojetych biopolimeréw z nanododatkami weglowymi.
Pierwszy z celéw rozprawy jaki sobie zalozyl Autor, zostal osiagniety, przy czym nalezy
podkreslic, 7e jego realizacja wymagala
zaprojektowania i wykonania linii do laboratoryjnego formowania wiokien na mokro, a
zebrane w trakcie realizacji tego celu spostrzezenia i dodatkowe informacje pozwolily na
sformulowanie wnioskow, ze:
e nawet niewielki dodatek tlenku grafenu zdyspergowanego w DMF, wprowadzony
do roztworu celulozy w EMIMAc, powoduje gwaltowne obnizenie lepkosci roztworu

przedzalniczego;



e dobrym koagulantem dla powstajgcego kompozytu GO/CEL jest woda, poniewaz
cechuje si¢ dobra mieszalnoscia z EMIMAc, co ma bezposredni wplyw na
krystaliczno$¢ celulozy i na pozostate wlasciwosci fizykochemiczne i mechaniczne;

e otrzymane wlokna kompozytowe na osnowie celulozy z dodatkiem tlenku grafenu
wykazujg wlasciwosci biobdjcze;

e warto§¢ punktu izoelektrycznego jest scile powigzana z wiasciwosciami
mikrobiologicznymi badanych wiokien.

Analiza wynikéw badan zamieszczonych w cyklu publikacji pozwala na stwierdzenie,
ze drugi z celéw pracy, zostal takze w pelni osiagnigty. Autor prac wykazal mozliwosé
prowadzenia syntezy celulozy bakteryjnej w obecnosci biobojczego GO, co pozwolito na
pracowanie nieopisanej dotad biosyntezy nanokompozytu z celulozy bakteryjnej
modyfikowanej in situ z pomoca GO, ktéra mozna prowadzi¢ w obecnosci naturalnych
szczepoéw bakterii, pochodzacych np. z jabtek. Ponadto Doktorant szczegblowo opracowat
warunki prowadzenia syntezy bionanokompozytu, W obecnosci  wyselekcjonowanych
szezepow bakteryjnych. W trakcie realizacji tego celu Pan Tobiasz Gabrys wykazal wplyw
obecnosci nanoczastek GO na wzrost wydajnos¢ syntezy celulozy bakteryjnej jak rowniez
wplyw tego nanododatku na wzrost wlasciwoséci wytrzymatosciowych w nanowlokninie
wytworzonej z tej celulozy. Jest to bardzo wazne osiggniecie, poniewaz pozwolito na
opracowanie nanowlokniny kompozytowej o potencjalnie duzych mozliwosciach

aplikacyjnych, jako opatrunek aktywny zaopatrzony w substancje leczniczg.

W trakcie lektury trudno dostrzec niescistosci, braki lub niedociagnigcia. W
opracowaniach czgsto pojawia sig stwierdzenie (w opracowaniu w j. polskim), ze np.
wytrzymato$é czy inna wiasciwosc »spada”. Jest to raczej potoczne powiedzenie i nie
powinno si¢ go uzywat¢ w pracach naukowych dla okreslenia obnizenia wartosci lub
pogorszenia jakiej$ wiasciwosci.

Na pochwal¢ zastuguja bardzo staranne rysunki-schematy autorstwa Doktoranta, ktore
czytelnikowi pomagaja w odbiorze tresci dysertacji.

Chcialabym réwniez dopyta¢ Doktoranta czy wykonywal badania termiczne, a doktadniej
skaningowej kalorymetrii roznicowej dla materiatéw, ktore badal, poniewaz zalozeniem w
pracy bylo okreslenie wplywu GO na strukture czasteczkowa i nadczateczkows

opracowanych kompozytow, a te badania zazwyczaj s3 pomocne.



Innym waznym zagadnieniem jest réwniez aplikacja wytworzonych materiatow, czy zostaly
moze poczynione kroki w celu wdrozenia opracowanych materialéw w przemysle

medycznym czy tez jako membrany w ogniwach paliwowych?

Powyzsze uwagi, pytania nie wplywaja w istotny spos6b na moja bardzo wysokg i
pozytywna ocene pracy doktorskiej pana mgr inz. Tobiasza Gabrysia. Chciatabym réwniez
zauwazy¢, ze Doktorant ma juz duzy dorobek naukowy, na ktory sktada sie 9 wspotautorskich
publikacji (lacznie z pigcioma stanowigcymi podstawg rozprawy- wg WoS), trzy
wspélautorskie patenty, w ktorych jest pierwszym autorem wynalazku. Doktorant odbyl
cztery staze naukowe (dwa w zakladach przemystowych i dwa w osrodkach naukowych-
Antwerpia i Maribor). Ponadto aktywnie uczestniczyt w 3 projektach badawczych a wyniki
prac prezentowal na licznych konferencjach i konkursach zdobywajgc wyrdéznienia i nagrody.
Wskazuje to, ze jest On badaczem, potrafigcym prowadzié prace badawcze, poprawnie dobra¢
zestaw technik badawczych i metod wytwarzania polimerow, czego potwierdzeniem byto
wytworzenie serii materiatbw opartych na celulozie i precyzyjne opracowanie ich
whaéciwosci. Prace Doktoranta i zespolu z nim wspélpracujgcego majg istotne znaczenie dla
poglebienia wiedzy w obszarze biopolimerow i kompozytow na ich osnowie. Autor rozprawy
wykazal sie szeroka wiedzg specjalistyczng w tym obszarze, potwierdzita tez umiejetnie i
precyzyjnie sformulowany cel i przeprowadzone badania naukowe, opracowanie i prezentacja
wynikéw badan doswiadczalnych oraz whasciwie sformulowane wnioskow z

przeprowadzonych badan.

Podsumowuijgc. stwierdzam. ze rozprawa spelnia z nawiazka wymogi stawiane

pracom doktorskim przez ..Ustawg o stopniach naukowych i tytule naukowym” i wnosze o

dopuszczenie Pana mgr inz. Tobiasza Gabrysia do dalszvch etapow przewodu doktorskiego.

w tvm publicznej obrony rozprawy doktorskiej.

Ponadto biorac pod uwage caloksztalt dorobku Pana mgr inz. Tobiasza Gabrysia
wnioskuje do Wysokiej Rady Dyscypliny InZynieria Materialowa Akademii Techniczno-
Humanistyczne] w Bielsku-Bialej o wyroznienie przedstawionej mi do recenzji

rozprawy doktorskiej.
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