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RECENZJA

rozprawy doktorskiej dr inz. Kamili Zajac
pt.: ,, Wplyw wlasnosci fizykochemicznych fotokatalizatoréw na bazie TiO; na

parametry mechaniczne modyfikowanych gipséw”

Recenzje opracowano na podstawie zlecenia Dziekana Wydziatlu Budownictwa i
Architektury Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie z dnia
2.07.2020r.

1. WSTEP

Intensywny wzrost gospodarczy, ktory jest obecny w wymiarze globalnym, uzasadnia
scenariusze zréwnowazonego rozwoju. Nasuwa si¢ pytanie: Czy ten scenariusz jest dla
czlowieka koniecznoscia, czy tez moda, ktéra sktania go do bycia ,.eko”? Niewatpliwie
istnieje potrzeba znalezienia alternatywnego, bardziej $wiadomego podejscia do rozZwoju
swiata, chociazby dla kolejnych pokolen. Wedhug danych uzyskiwanych przez niezalezne
komisje badajace problem globalnego ocieplenia ilo§¢ wytwarzanego gazu cieplarnianego jest
z kazdym rokiem coraz wieksza. Wiele réznych urzgdzen gospodarstwa domowego, piecow,
zakladéw przemystowych i samochodéw znajduje sie na terenie kazdego miasta. Klimat
miasta nalezy, zatem omawiaé osobno, jako szczegolny rodzaj klimatu lokalnego. Wielkie
miasta W poréwnaniu z terenami je otaczajacymi dostarczaja znacznie wigcej ciepta do
atmosfery. Powoduje to powstawanie na takich obszarach zjawiska ,,miejskiej wyspy ciepta”.
Na obszarach zurbanizowanych do powietrza sg emitowane zaré6wno substancje organiczne
(np. benzen, rozpuszczalniki, weglowodory), jak tez nieorganiczne. Choé niektére z
substancji organicznych sa rakotworceze i niebezpieczne dla zdrowia ludzkiego, to z drugiej

strony nie stanowig zagrozenia dla calego ekosystemu Ziemi w skali globalnej. Tlenki azotu
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(NOx) odgrywaja obecnie szczegolng role wsrdd substancii szkodliwych. Dotyczy to z jednej
strony potencjalnego ryzyka dla ludzi i przyrody, jak i nadal zwigkszajace] sie ich
koncentracji. Najwiekszym zrédtem NOx jest transport. Ponad 60% tych zwigzkéw pochodzi
z silnikéw  spalinowych. Redukcja substancji szkodliwych moze dokonaé si¢ dzieki
bezposredniej ingerenciji w infrastrukture transportowa. W zwigzku z tym w krajach Unii
Europejskiej juz w 1999r, wprowadzono pierwsza Dyrektywe ograniczajgca wartosci
dopuszczalne dla dwutlenku siarki, dwutlenku azotu i tlenkéw azotu oraz pyhu i olowiu w
otaczajgcym powietrzu. Z drugiej strony w dzisiejszych czasach trudno liczy¢ na ograniczenie
infrastruktury transportowe; i komunikacyjnej. W zwiazku z tym nalezy znalez¢ inng droge.
Taka droga jest wykorzystanie zjawiska fotokatalizy. Zaawansowane technologicznie
powloki fotokatalityczne z uzyciem TiO, maja mocne wlasciwosci Samoczyszczace,
superhydrofilowe, bakteriobdjcze, antystatyczne, dezodoryzujace, czyszczace powietrze i sa
mocnym filtrem UV. Uzyte produkty fotokatalityczne znaczaco hamuja rozwéj wirusow,
bakterii, plesni i grzybow. Majg godng polecania skuteczno$é w walce z rozwojem wielu
schorzen i uczulen. Doskonale sprawdzaja si¢ tam gdzie wymagana jest sterylnos¢. Produkty
fotokatalityczne rozktadaja szkodliwe gazy organiczne i nieorganiczne. Ich zastosowanie
uwalnia Srodowisko zycia cztowieka od ucigzliwych i szkodliwych odoréw. Fotokataliza nie
tylko umozliwia reakcje chemiczne, ale takze moze przyspiesza¢ ich przebieg pod wplywem
swiatla. Produkty fotokatalityczne wykorzystuja ten proces do utleniania zanieczyszczenh
organicznych i nieorganicznych zawartych w powietrzu i osadzonych na powierzchniach
elementéw budowlanych. Szkodliwe substancje sg przeksztalcone w nieszkodliwe azotany i
weglany. Proces fotokatalizy zachodzi nie tylko przy bezposrednim naswietleniu, lecz
rowniez przy swietle odbitym. W zwigzku z tym, ze na powierzchniach budowli osadzajg sie
zanieczyszczenia i rozwijaja mikroorganizmy, to produkty fotokatalityczne rozkladaja je
powstrzymujac osadzanie brudu i ulatwiaja wymywanie go. Produkty fotokatalityczne
efektywnie i w sposéb ciagty eliminujg trujace zanieczyszczenia gazowe z otaczajacego nas
powietrza, co polepsza jakosé zycia i zmniejsza zapadalnos¢ na choroby cywilizacyjne.

W zwiazku z powyzszym nalezy podkresli¢, ze tematyka rozprawy dotyczy jednego
znajnowszych kierunkéw intensywnie rozwijanego w ostatnich latach, a tym samym jest

zgodna z aktualnymi kierunkami badan.



2. PRZEDMIOT I ZAWARTOSC ROZPRAWY

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska dr inz. Kamili Zajac pt.: ,,Wplyw
wiasnosci fizykochemicznych fotokatalizatorgw na bazie TiO; na parametry mechaniczne
modyfikowanych gipséw”. Promotorem rozprawy jest dr hab. Magdalena Janus prof. ZUT, a
promotorem pomocniczym jest dr inz. Teresa Rucifiska. Rozprawa ma charakter badawczy i
liczy tacznie 215 stron, wraz z siedmioma zalacznikami. Skiada si¢ z 14 rozdziatéw,
rozpoczyna ja wykaz wazniejszych oznaczef stosowanych w pracy, a konczg wnioski,
proponowane kierunki dalszych badaf, streszczenia w Jjezyku polskim i angielskim oraz
obejmuje ona;

e Czes¢ wstepna: Wprowadzenie i analiza literatury przedmiotu (4 podrozdzialy — 53
strony maszynopisu),

® Program i metodyke prowadzonych badan (6 podrozdziatéw — 25 stron maszynopisu),

e  Wyniki i analiza badan laboratoryjnych (4 podrozdziaty — 85 stron maszynopisu).

Po analizie literatury przedmiotu przedstawiono geneze i sformutowano tezg, cel
oraz zakres rozprawy.

W czgdei metodologiczne; przedstawiono charakterystyke stosowanych materialéw
i mieszanek gipsowych, podano program i metodyke badan wlasnych, z rozbiciem na badania
whasciwosci fizykochemicznych, badania parametrow technicznych i badania wiasciwosci
samoczyszczacych oraz oczyszezajacych powietrze.

W rozdzialach 11-14 zawarto wyniki badan wlasnych wraz z ich analiza dotyczace
modyfikowanych spoiw i tynkéw gipsowych, zbrojonych i niezbrojonych oraz z dodatkiem
superplastyfikatoréw i bez nich.

W rozdziale 11 zawarto wyniki badar wiasnych wraz z ich analiza dotyczace badan na
probkach w matej skali, ktére stuzyly do wstepnego rozpoznania zasadnogci prowadzenia
badan w kierunku modyfikacji materiatéw gipsowych poprzez dodatek lub domieszke
fotokatalizatora.

W rozdziale 12 zawarto bardzo ciekawe praktyczne badania i analizy na bazie
wybranego tynku gipsowego (jako matrycy). Jako domieszki stosowano reprezentatywne
fotokatalizatory, wybrane na podstawie badan wstepnych oraz komercyjny fotokatalizator
P25,

W rozdziale 13 przebadano fotokatalityczne tynki gipsowe zbrojone widknem
szklanym, a w rozdziale 14 przebadano fotokatalityczne tynki gipsowe z domieszka

superplastyfikatora.
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Nalezy podkresli¢ bardzo szeroki i przemyslany program badan, ktéry doktorantka
zawarta w trzech blokach badawczych: badati na prébkach w matlej skali, badan
standardowych i badan z komponentami polepszajacymi parametry techniczne. W tej czesei
doktorantka przedstawila réwniez zatozone rezultaty dla kazdego bloku, ktére w petni
osiggneta,

Po zapoznaniu sig¢ z recenzowang rozprawa doktorska stwierdzam, ze jej tresé jest
W zgodzie z tytulem, a przyjety uktad tresci jest typowy dla prac o charakterze badawczym.
Rozprawa zostata napisana poprawna polszczyzng, zilustrowano ja wystarczajaca liczba
rysunk6w i tablic. Strona graficzna rozprawy nie budzi wiekszych zastrzezef. Dobér pozycji
bibliograficznych jest trafny i mozna go uwazaé za wystarczajacy. Oryginalng czesé rozprawy
stanowig rozdzialy od 5 do 14.

Bibliografia zalaczona do pracy zawiera 259 pozycji, z czego 246 to pozycje
ksigzkowe, referaty i artykuly z prasy naukowo-technicznej, a pozostate pozycje to
dyrektywy, rozporzadzenia i normy. W calej bibliografii jest 66 pozycji w jezyku polskim i az
164 pozycje w jezyku angielskim. Niestety bibliografia zostala tu niefortunnie nazwana
literatura, ktdra jest pojeciem szerszym obejmujgcym literature przedmiotu, czyli bibliografie
i literature zalecana. Dodatkowo nalezy zaznaczy¢, ze pozyciji bibliograficznych wydanych po
roku 2000 jest az 91% bibliografii.

W pracy przedstawiono jedng podstawowg teze.

3. MERYTORYCZNA OCENA ROZPRAWY

Od razu i jednoznacznie stwierdzam, e opiniowang rozprawe dr inz. Kamili Zajac
oceniam wysoce pozytywnie. Chciatbym to uzasadnié nastepujacymi, ujetymi w punktach
argumentami.

3.1. Przystepujac do oceny doboru tematu i postawionego celu nalezy zauwazy¢, ze bardzo
dobrze si¢ on wpisuje w realizowane na bazie ostatnich Dyrektyw Europejskich
itendencji rozwojowych scenariusze zrownowazonego rozwoju. W tym obszarze
tematycznym, pomimo prowadzenia badan naukowych w réznych osérodkach krajowych
1 zagranicznych, istnieje wiele niewiadomych w literaturze przedmiotu, spowodowanych
nie tylko niesystematycznoécia i wybiorczoscia  prowadzonych badan, ale tez
dokonujgcym sig¢ cigglym postgpem w inZynierii materiatowej i w technice. Dlatego

nalezy jednoznacznie powiedzie¢, ze temat recenzowanej rozprawy doktorskiej wpisuje
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si¢ bardzo dobrze w sygnalizowany obszar tematyczny. Ponadto nalezy podkresli¢, ze
postawienie na rozwdj materialow fotokatalitycznych jest jedynym stusznym i
efektywnym kierunkiem w walce ze smo giem.

3.2. W rozprawie sformutowano jedna teze, ktéra w mojej opinii jest troche ogélna jednak
oryginalna, a zrealizowany zakres badan doswiadczalnych oraz przeprowadzone
W rozprawie analizy i rozwazania potwierdzaja jej prawdziwosé.

3.2. Zrealizowane przez doktorantke wlasne badania do$wiadczalne zostaly zaplanowane
wlasciwie, z punktu zatozonego celu i sformutowanej tezy. Metodyka badan nie budzi
wigkszych zastrzezen. Badania zostaly moim zdaniem wystarczajaco opisane i bardzo
dobrze udokumentowane. Uzyskane zostaly warto$ciowe rezultaty, ktére Autorka
przedstawita w sposéb jasny i czytelny w formie graficznej i tabelarycznej. W mojej
opinii przeprowadzona zostal poprawna interpretacja i krytyczna analiza uzyskanych

rezultatow, ktora stanowita podstawe do sformutowania wlasciwych wnioskéw.

3.3. Obszerny program badawczy zostat konsekwentnie i bardzo kompetentnie zrealizowany,
a wyniki badan sa czytelnie przedstawione oraz wnikliwie i nalezycie zinterpretowane.

Wszystko to $wiadezy o dojrzatosci badawczej doktorantki.

3.4. Uzyskane wyniki pozwolily na sformulowanie znaczgcych wnioskow. Doktorantka
szczegblowo przeanalizowata mozliwosé otrzymania modyfikowanych materialow
gipsowych odznaczajacych sie zaréwno aktywnoscig fotokatalityczna w  kierunku
samooczyszczania i usuwania zanieczyszczeh z powietrza, jak i odpowiednimi

parametrami mechanicznymi i uzytkowymi.
3.5. Do oryginalnych osiagnie¢ doktorantki niewatpliwie zaliczy¢ trzeba:

® opracowanie oryginalnego programu badan doswiadczalnych i konsekwentne jego
zrealizowanie, w efekcie czego uzyskano szereg wartosciowych wynikow
przyczyniajgcych sie do rozszerzenia wiedzy w temacie objetym rozprawa;

" wykazanie na drodze eksperymentalnej, ze wyroby gipsowe zawierajace
fotokatalizatory o wysokim udziale fazy rutylowej i nizszym udziale fazy anatazowe;j
odznaczaja si¢ wyzsza wytrzymatoscia mechaniczng, czemu réwniez sprzyja wzrost
wielkosci krystalitow fotokatalizatora;

* wykazanie na drodze eksperymentalnej, ze materiaty gipsowe wzbogacone

w czasteczki fotokatalizatora wykazujg aktywnosé w kierunku oczyszczania powietrza



Oraz  samooczyszczania, co wykazano przy  zastosowaniu  modelowych
zanieczyszczen, odpowiednio NOx oraz barwnikéw organicznych;

* wykazanie na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw, ze wprowadzenie
modyfikowanych form TiO, do matryc gipsowych nadaje tym materialom
wlasciwosci fotokatalityczne nie tylko pod dzialaniem promieniowania UV, ale takze
powszechnie wystepujacego  promieniowania widzialnego; utrzymanie cech
fotokatalitycznych w czasie zostato potwierdzone w kilku nastepujacych po sobie
cyklach;

® Wwykazanie na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw, ze wzrost dawki
fotokatalizatora w matrycy gipsowej powoduje zwickszenie efektywnosci
fotokatalitycznego dziatania stwardnialego wyrobu; jednak stosowanie dodatku
fotokatalizatora powyzej 5% wag. wplywa na pogorszenie parametrow technicznych
przy jednoczesnym niewielkim dalszym wzroscie aktywnosci réwniez rodzaj
modyfikacji  fotokatalizatora TiO, korzystnie oddziatujacy na aktywnosé
fotokatalityczng czesto nie pokrywa si¢ ze sprzyjajacym wplywem na parametry
mechaniczne materiatu gIpsowego;

" wykazanie na drodze doswiadczalnej, ze uporzadkowanie cech wytrzymatosciowych
modyfikowanych materiatow gipsowych, w zaleznodci od temperatury kalcynacji
dodawanego fotokatalizatora, w zakresie 100 - 800°C, przebiega w odwrotnej
kolejnosci  niz uporzadkowanie  wynikajace  z efektywnosci  dziatania
fotokatalitycznego;

® uzyskano na bazie badaf, ze wytrzymalo$¢ na zginanie i Sciskanie materialéw
gipsowych ulega obnizeniu po dodaniu fotokatalizatora, jednakze w wigkszym stopniu
wplyw ten wystepuje pod obcigzeniami $ciskajacymi niz zginajagcymi; w trakcie badan
znacznie mniejsze spadki cech wytrzymatosciowych uzyskano z udzialem
fotokatalizatora modyfikowanego przez doktorantke TiO»/N niz komercyjnego TiO,

P25,

4. UWAGI OGOLNE

Pozytywna ocenia opiniowanej rozprawy nie 0znacza, Ze nie mozna w odniesieniu do

niej sformutowaé uwag krytycznych czy raczej dyskusyjnych, ktére przedstawiono ponizej.
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4.1.

4.2,

4.3.

4.4.

Praca dotyczy produktéw gipsowych modyfikowanych fotokatalizatorami na bazie TiO,,
co ogranicza zastosowanie tych produktéw do wnetrz obiektow, ze wzgledu na ich zbyt
duzg nasigkliwosé¢ oraz niska mrozoodpornosé. Z tego punktu widzenia zrozumiate sg
badania nad stopniem usuniecia barwnikéw i w pewnym sensie réwniez oczyszczania
powietrza z tlenkéw azotu (NOx-séw). Jednakze parametr aktywnosci usuwania NOx-
sOW z powietrza jest bardzo pozadany, ale w przypadku powlok zewnetrznych, gdzie jest
to powaznym problemem. W przypadku powlok wewnetrznych bardziej pozadane sa
wiasciwosci bakteriobdjcze, antystatyczne, dezodoryzujace, czyszczace powietrze oraz
hamowanie rozwoju wiruséw, bakterii, plesni i grzybéw. W zwigzku z tym nasuwa sie
pytanie: jak mozna wykonane badania wykorzysta¢ do prognozowania powyzszych

wlasciwoscei?

Co bylo przyczyna przyjecia modelowego zanieczyszczenia tlenkiem azotu w stezeniu
2 ppm, gdy zanieczyszczenia w $rédmiesciach najwigkszych metropolii siegaja 0,3-

0,5 ppm (300-500 ppb)?

Autorka réwnowaznie traktuje modyfikacje fotokatalizatorami na bazie TiO, w masie
1w warstwie powierzchniowej. Czym to doktorantka ttumaczy? Moim zdaniem znacznie
wyrazniejszy jest efekt samooczyszczajacy w przypadku rozwigzan powierzchniowych
(np. farb), na co wskazuja m.in. badania prof. H. Kischa z zespolem, gdzie w przypadku
zanieczyszczenia powietrza na poziomie 150 ppb (0,15 ppm) otrzymano efekt

oczyszczenia do 20 ppb (0,02 ppm), czyli 7,5-krotny.

Bardzo cenne jest, ze doktorantce udato sie uzyska¢ stabilnoé¢ fotokatalityczna swoich
produktdw, bo to ona jest tu chyba najwazniejsza, gdyz decyduje o trwatosci
zastosowanego rozwigzania. W tym kontekécie warto wrécié¢ do zagadnienia modyfikacji
fotokatalizatorami na bazie TiO, w masie i w warstwie powierzchniowej. Bardzo dobrym
przyktadem bedzie poréwnanie dwéch obiektow znajdujgcych sie w Rzymie
1 zaprojektowanych przez Richarda Meiera. Pierwszy to ko$ciol Dives in Misericordia
Tor Tre Teste oddany do uzytku w roku 2003, a drugim to Museum Ara Pacis oddany do
uzytku w roku 2006. Pierwszy byt obiektem, gdzie zastosowano modyfikacje w masie, a

w drugim zastosowano samoczyszczaca farbe elewacyjna. W roku 2006 oba obiekty

wygladaly nastepujaco:



i +

A w roku 2017 jak ponizej:

5. UWAGI SZCZEGOLOWE

Praca jest napisana ladna polszczyzng i starannie wymedytowana, jednakze warto

zwroci¢ uwage na niektore bledy, ktorych sie doktorantka nie ustrzegla.
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8.2

3.3,

5.4.

Trochg wida¢ brak konsekwencji u doktorantki w zastosowanym wykazie oznaczen np.
sity Sciskajaca i odrywajaca doktorantka oznacza Fc i Fy, a maksymalng site potrzebng
do zlamania probki oznacza jako P, Tym samym oznaczeniem P oznacza réwniez
wytrzymatos$é na zginanie Pr oraz komercyjny ditlenek tytanu P25, w tym samym czasie
oznaczajagc wytrzymalo$é na $ciskanie jako Rec, a na odrywanie jako Ry, natomiast
poziom rozkladu barwnika jako R, gdy ogdlnie przyjetym skrétem dla sily jest F, a dla
wytrzymalosci R. Natomiast superplastyfikatora pokarbidowy to PC, a superplastyfikator
oznaczyla jako S, w tym samym czasie przyjela oznaczenie dla superplastyfikatora

sulfonowego to SMF.

Doktorantka do$¢ swobodnie i wymiennie uzywa pojecia ,czastka” i ,»CzZasteczka”.
Nalezy podkresli¢, ze czasteczka to neutralna elektrycznie grupa dwdch lub wigcej
atoméw utrzymywanych razem kowalencyjnym wigzaniem chemicznym, a czastka to
niewielki fragment materii. W fizyce oraz chemii stowa czqstka i czgsteczka maja rozne
znaczenia — czasteczka jest grupa atomoéw polgczonych wigzaniami chemicznymi,
natomiast czastka jest pojeciem ogolniejszym i zawierajacym w sobie czgsteczke. Tak
samo jest w innych jezykach np. angielskim, gdzie réwniez mamy dwa rézne pojecia

molekule i particie.

Przedstawiony na str. 38 rysunek 2.9 chyba pochodzi z pozycji [85], co chyba umknelo

doktorantce.

W niektérych miejscach doktorantka réwnie mato konsekwentnie podchodzi do
przygotowane;j bibliografii. Jednym razem odwotuje si¢ do calej ksiazki wieloautorskiej
cytujac np. rysunek z jednego z podrozdziatléw (np. Rysunek 1.3) drugim razem

przywotuje w tekscie na str. 17 podrozdzial z tej ksigzki, jako podrozdzial poz. [1 7].

6. PODSUMOWANIE I WNIOSEK KONCOWY

Opiniowana rozprawa doktorska dr inz. Kamili Zajac rozwiazuje oryginalne zadanie

naukowe dotyczace materialow gipsowych wzbogaconych o zaprojektowane przez siebie

czgsteczki fotokatalizatora, ktdre wykazujg aktywnos¢ w kierunku oczyszczania powietrza

0raz samooczyszczania.

Stwierdzam, ze sformutowane w rozprawie cel i teza s3 zasadne i oryginalne. Cel

zostal osiggniety, a teza udowodniona.



Autorka rozprawy wykazala si¢ wystarczajaca znajomoscia aktualnego stanu wiedzy
w zakresie objetym tematem, umiej¢tnodcig programowania i prowadzenia badan
doswiadczalnych. Zrealizowala moim zdaniem obszerny zakres badan, otrzymata oryginalne
i wartosciowe rezultaty, ktére przeanalizowala i krytycznie ocenila oraz sformutowata
poprawne wnioski. Swiadczy to o Jej dobrym przygotowaniu i predyspozycjach do
samodzielnego prowadzenia prac naukowo — badawczych.

Uwagi krytyczne zawarte w punkcie 4 1 5 recenzji nie obnizaja wartoéci merytorycznej
1 ogolnej pozytywnej oceny rozprawy. Majg one charakter dyskusyijny, ale tez i porzadkowy
i powinny pomdc Autorce podczas przygotowywania dalszych artykutléw do czasopism
naukowych.

W mojej opinii rozprawa wnosi w przedmiotowym temacie istotny twérczy wklad
w rozw6j wiedzy w dyscyplinie uprawianej przez Autorke, majac znaczenie naukowe i
rowniez aplikacyjne.

Biorac powyzsze pod uwage stwierdzam, iz recenzowana rozprawa speknia
wymogi ustawowe stawiane pracom doktorskim okreslone w Ustawie z dnia 3 lipca
2018r. Przepisy wprowadzajgce ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U.
poz. 1669), art. 14 ust. 1 pkt. 1, ust. 2 pkt 2 ustawy z dnia 14.03.2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65,
poz. 395 z pézn. zm.) oraz rozporzadzenie Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyiszego
z dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie szczegOlowego trybu i warunkéw przeprowadzania
czynnosci w przewodzie doktorskim ...( Dz. U. poz. 261) i w zwigzku z tym wnioskuje
o dopuszczenie jej do publicznej obrony oraz o jej wyréznienie. Za wyréznieniem
rozprawy przemawiaja moim zdaniem bardzo dobrze opisane i udokumentowane
badania eksperymentalne, uzyskane wartoiciowe rezultaty oraz duze znaczenie

aplikacyjne uzyskanych rezultatéw badan.
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