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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Przemyslawa Boberskiego
pt. ,Opracowanie biodegradowalnej otoczki dla kompozycji nawozowe;j
charakteryzujacej si¢ kontrolowanym/spowolnionym uwalnianiem

skladnikow odzywczych”

Przedtozona do recenzji praca doktorska Pana mgr inz. Przemystawa Boberskiego zostata
wykonana w Sieci Badawczej Lukasiewicz w Grupie Badawczej Procesy Cisnieniowe Instytutu
Ciezkiej Syntezy Organicznej ,.Blachownia” w Kedzierzynie-Kozle oraz w Katedrze Chemii
Organicznej, Bioorganicznej i Biotechnologii Wydziatlu Chemicznego Politechniki Slaskiej w
Gliwicach, pod kierunkiem promotora Pana dr hab. inz. Nikodema KuZnika, profeséra PS. Praca byta
realizowana w ramach programu ,,Doktorat wdrozeniowy” wspdtfinansowanego przez Ministerstwo
Edukacji i Nauki (nr grantu DWD/4/21/2020 - 06/003).

Historia powlok stosowanych na nawozy sigga lat 30-50 XX wieku i jest zwigzana z
rozwojem technologii rolniczej, ktorej celem bylo zwiekszenie efektywnosci nawozenia i
minimalizacja strat sktadnikow odzywczych. Powloki te odgrywaja kluczowa role w kontrolowaniu
tempa uwalniania skladnikow odzywczych (mineralnych), poprawiajac ich dostgpnos¢ dla roslin i
minimalizujac niekorzystny wplyw na srodowisko. Opracowanie technologii otoczkowania nawozow,
w wigkszosci przypadkow substancji polarnych, dobrze rozpuszczalnych w wodzie, w formie ziaren o
nieregularnych ksztaltach, czesto szorstkiej, zapylonej powierzchni, polega na wskazaniu materiatu
barierowego (o kontrolowanej przepuszczalnosci) oraz sposobu jego nanoszenia w formie powloki na

tego typu substraty. Zagadnienie komplikuja rygorystyczne wymagania dotyczace ceny takiego
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rozwigzania (w porownaniu do kosztow nawozu, co szczegdlnie jest wazne dla rolnictwa
wielkoskalowego), odpowiednich wlasciwosci mechanicznych, przyczepnosci, stabilnosci i trwatosci
powloki (czas, temperatura, wilgo¢), a takze od kilku lat, wymog jej wysokiej biodegradowalnosci w
warunkach polowych. Z tego powodu opracowanie technologii, ktore jednoczesnie spetniajg wszystkie
wspomniane wczesniej kryteria, nawet na etapie prac laboratoryjnych, stanowi nielatwe wyzwanie.
Jest to problem, ktorego rozwiazania oczekuja nie tylko rolnicy i producenci nawozow sztucznych, ale
rowniez spoleczenstwo, majac na uwadze wzgledy ekologiczne, takie jak eutrofizacja wod
gruntowych czy zanieczyszczenie mikroplastikami (potencjalny produkt rozpadu trudno
biodegradowalnych materiatlow otoczkowych). Opracowanie nowoczesnego produktu nawozowego w
formie otoczkowanej to wyzwanie, ktérego rozwiazania w swojej pracy doktorskiej podjat si¢ mgr inz.
Przemystaw Boberski. Praca jest wieloaspektowa i roznorodna, technologiczna, wpisujace si¢ w
dyscypline ,,inzynieria chemiczna”. Doktorant samodzielnie zsyntezowat gtéwny sktadnik preparatu
otoczkujacego (pochodne ligniny, celulozy), skomponowal preparat powlokotworczy, a takze
zaprojektowal i wykonal urzadzenie do nanoszenia powlok metoda natryskowa. Przeprowadzit
rowniez proby otoczkowania oraz testy funkcjonalne uzyskanych produktow — modyfikowanego
nawozu Polifoska. Badania obejmowaly m.in. analiz¢ uwalniania substancji mineralnych, testy
wazonowe na ro$linach oraz badania biodegradacji materiatu powloki.

Rozprawa liczy w sumie 181 stron i zawiera (w' kolejnosci): streszczenie, spis tresci, wykaz
skrotow i symboli, wprowadzenie i cel pracy, przeglad literatury (55 stron), metodyke badan (14
stron), omowienie wynikow (76 stron), podsumowanie badan, rozdzial o wdrozeniu wynikow
dziatalno$ci badawczej oraz podsumowanie i bibliografi¢. Doktorant cytuje tacznie 155 odnos$nikéw
literaturowych, gléwnie publikacji naukowych z ostatnich dwudziestu lat, ale réwniez, co cenne,
powoluje si¢ na opisy patentowe. Ponadto, rozprawg ilustruje 50 rysunkéw (m.in. widma FTIR, profile
uwalniania i biodegradacji) i 37 tabel. Uklad pracy nie budzi moich zastrzezen i odpowiada ogdlnie
przyjetemu schematowi dla tego typu publikacji akademickich, chociaz w mojej skromnej opinii, tresci
zawarte w rozdziale 2.3, Podsumowanie przeprowadzonych badan” oraz rozdziale 4.
,, Podsumowanie” do pewnego stopnia si¢ dublujq.

Przeglad literaturowy zostat podzielony trzy gldwne czgsci. Pierwsza dotyczy nawozow
otoczkowanych, czyli o opdéznionym (SRF) i/lub kontrolowanym (CRF) uwalnianiu. W pierwszej
kolejnosci Doktorant przeprowadza interesujaca analiz¢ rozwigzan (produktow) rynkowych, biorac
pod uwage dostepnos¢ preparatow nawozowych, ceng i kryterium biodegradowalnosci materiatu
powloki. Pewien niedosyt Recenzenta budzi brak informacji na temat nawet przyblizonej budowy

chemicznej komercyjnych materialow powlokowych w omawianych produktach. Szkoda, ze Doktorant
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nie rozwing tego watku w czesci eksperymentalnej, chociazby przeprowadzajgc szybkie i proste
analizy FTIR-ATR tych materialow. Nastepnie, w podrozdziale 1.2, oméwiono techniki naktadania
powlok (otoczkowania) na produkty granulowane. W kolejnych podrozdziatach przedstawiono
organiczne materialy powlokowe, ze szczegolnym uwzglednieniem polimeréw biodegradowalnych, co
dobrze ilustruje rysunek 3 na stronie 23. Doktorant skupit si¢ rowniez na szczegélowym omdwieniu
celulozy i jej pochodnych oraz ligniny w kontekscie ich zastosowania w otoczkowaniu. Podrozdziat
1.7 poswiecony jest olejowi konopnemu — jego skiadowi chemicznemu, wiasciwosciom oraz
procesom, takim jak samorzutna (pod wptywem tlenu z powietrza) lub indukowana przez nadtlenki
czy jony metali rodnikowa polimeryzacja-sieciowanie (utwardzanie, schnigcie) nienasyconych estrow
glicerolu, bedacych skladnikami tego oleju. Na ostatnich dziewieciu stronach przegladu
literaturowego, Doktorant szczegétowo opisal zagadnienie biodegradacji oraz metody jej oceny,
uwzgledniajgc niedopracowane procedury UE dotyczace ewaluacji materialéw przeznaczonych do
zastosowan w rolnictwie ‘

Rozdziat 2.1 poswigcony jest metodyce syntez materialow powlokotworczych, ich
charakterystyce, badaniom biodegradacji, procesowi otoczkowania metodg natryskowa oraz testom
funkcjonalnym uzyskanych modyfikowanych nawozéw (obejmujacym uwalnianie skfadnikow
odzywezych i uprawe roslin). Na poczatku przedstawiono szczegdtowe procedury preparatywne
modyfikacji ligniny za pomoca estryfikacji i eteryfikacji. Warto jednak zauwazyé, ze w tej sekcji
brakuje informacji, czy obie metody sq nowatorskie, czy tez (co bardziej prawdopodobne) Doktorant
bazowal na istniejgcych publikacjach. Poprosze o wyjasnienie. Druga kwestia, rozumiem, ze badania
prowadzone w ramach pracy doktorskiej (szczegdlnie w programie Doktorat wdrozeniowy) majg
charakter ,,proof of concept” i czgsto niemozliwe jest dopracowanie wszystkich szcz’ego’lo'w. Niemniej
Jednak stosowanie duzych ilosci pirydyny, w roli rozpuszczalnika i katalizatora, budzi moje
waipliwosci. Pirydyna jest substancjq toksyczng, stanowigcq zagrozenie dla zdrowia (wplyw na
plodnos¢, podejrzenie o dzialanie rakotworcze) i Srodowiska, co rodzi pytania o zasadnosé jej
wykorzystania, szczegdlnie w kontekscie zastosowania takiej pochodnej ligniny jako ekologicznego
materiatu powlokowego w rolnictwie. Podczas obrony poprosze Pana Doktoranta o komentarz w tej
sprawie, szczegdlnie odnosnie potencjalnych alternatywnych rozpuszczalnikéw lub katalizatoréw. Z
procedura estryfikacji kontrastuje opis procesu oksyalkilenowania ligniny, z zastosowaniem
reagentow przemystowych, prowadzony w instalacji laboratoryjnej pracujacej pod zwiekszonym
cisnieniem. Jesli chodzi o metodyke charakterystyki materiatéw (rozdzial 2.1.2), obejmujaca opisy
technik takich jak FTIR, GPC, DSC/TG, pomiaréw lepkosci i gestosci, analizy elementarnej oraz

oznaczania liczby jodowej nie budza moich zastrzezen. Mam jednak pytanie dotyczgce pomiaru
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uwalniania skadnikow nawozow (strona 77) — jakq technikg Doktorant oznaczyl skladniki nawozowe,

ktore ulegly rozpuszczeniu? Czy zastosowano pomiar wagowy, czy moze wykorzystano inng metode?

W metodyce badan brakuje rowniez informacji o metodach mikroskopowych. Prosze o krotkie

wyjasnienie.

Rozdziat 2.2 stanowi omowienie wynikoéw. Material badawczy zostal przedstawiony w
logicznym porzadku, obejmujac: syntez¢ modyfikowanej ligniny i celulozy oraz charakterystyke
chemiczna produktow (gtownie przy uzyciu FTIR i GPC), modyfikacj¢ oleju konopnego poprzez
dodatek dostepnych na rynku sykatyw (katalizatoréw ,schnigcia™) oraz testy autooksydacji w
podwyzszonej temperaturze. Nastepnie omodwiono badania biodegradowalnosci wybranych
materiatow z grupy estrow ligniny, eteréw ligniny, octanu celulozy oraz utwardzonych olejow, a takze
proces otoczkowania nawozu granulowanego (Polifoska) uzyskanymi produktami (za wyjatkiem
komercyjnie dostgpnego octanu celulozy); testy uwalniania sktadnikéw mineralnych oraz testy
wazonowe (nie bedac ekspertem w dziedzinie rolnictwa, nie dokonywafam oceny tej ostatniej czgsci
pracy). Majac pewne osobiste i praktyczne doswiadczenie w otoczkowaniu materiatéw ziarnistych, z
wielkim zainteresowaniem przeczytalem rozdziaty 2.2.3 i 2.2.4 dotyczace tego zagadnienia.
Zaciekawifa mnie metodyka pracy Doktoranta (wlasny aparat do powlekania), opisy obserwacji z
doswiadczen (Tab. 29, 30, 31 i 32), doskonalenie formulacji preparatu powlokotwérczego przez
dodatek plastyfikatora (Tab. 33) i pomyst na podwdjne otoczkowanie (str. 143-146). Osobiscie
odradzatbym stosowanie THF jako rozpuszczalnika do tego typu zastosowan, a inspiracji do dalszych
udoskonalen, szukal w formulacjach farb i lakierow lub preparatow do produkcji otoczek
farmaceutycznych. W tym miejscu chcialbym zadaé kilka pytan Doktorantowi na ktdre rowniez
oczekuje odpowiedzi podczas obrony: 1) Dlaczego Srednie cigzary czgsteczkowe ’(Mn, Mw) z GPC
produktow estryfikacji - ligniny bezwodnikami  kwaséw monokarboksylowych powinny ulega¢
zwigkszeniu? (str. 95) Czy bylo to opisane w wiarygodnych Zrédlach literaturowych? 2) Podobnie,
dlaczego niski przyrost masy czgsteczkowej produktu oksyalkillowania ligniny tlenkiem etylenu,
powiqzany zostal z malg konwersjq w tej reakcji (str. 100)? W ramach obowiazkdw recenzenta pragne
rowniez wskaza¢ niedociggnigcia stylistyczne oraz niedomdwienia wystepujace w pracy doktorskiej:

1., Celuloza jest rozpowszechniona w naturze w roslinach, zwierzgtach, algach, grzybach i
mineratach, jednak glownym Zrédlem celulozy jest widkno roslinne”. W za'anl:u budzq moje
zainteresowanie mineraly bogate w celuloz¢. Co Doktorant mial na mysli?

. To jak bardzo sq ulozone, zalezy od tego ile [...]” str. 29
O celulozie: W rozcienczonych kwasach zachowuje si¢ podobnie jak w wodzie, jednak w

przypadku  bardziej stezonych kwaséw mozliwe jest jej rozpuszczenie kosztem czesciowej
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degradacji tancucha”. Pozwolg sobie nie zgodzi¢ z tq opinig — hydroliza kwasowa celulozy nie ma
nic wspolnego z procesem rozpuszczania. Podczas obrony poprosz¢ Pana Doktoranta o krotkie
przedstawienie popularnych rozpuszczalnikow celulozy.

4., Do najpopularniejszych eterow celulozy zaliczy¢ nalezy metylo- i etyloceluloze nalezgce do
eterow prostych’” Poprosz¢ o podanie przykladow zlozonych eteréow celulozy.

5., Czysta celuloza jest materialem silnie higroskopijnym, co negatywnie wplywa na wykorzystanie
Jjej jako otoczki, gdyz w kontakcie z wodg pecznieje, a jej ciggla struktura zostaje zaburzona™ (str.
34). Co Doktorant mial na mysli? Troche zartobliwie zapytam, dlaczego pecznienia celulozy nie
obserwujemy np. podczas prania bawelnianej odziezy?

6. ,[...Jmodyfikowana skrobia pochodzqca z zmieniaka [...] " str. 34
., czarny likier” na str. 37 i 38

8. O ligninie (str. 40). ,,Jej obecnos¢ jest kluczowa dla utrzymania pionowej postawy roslin oraz
ochrony komorek przed rozkladem”. '

9., Jednakze, podobnie jak w przypadku celulozy, wykorzystanie techniczne ligniny jest dos¢ mocno
ograniczone” (str. 42). Pozwole sobie nie zgodzi¢ z tym stwierdzeniem Doktoranta, w czesci
dotyczgcej celulozy.

10. ., Dokladny opis przebiegu procesu utwardzania jest skomplikowany przez faki, ze te reakcje wraz
z innymi mogq zachodzi¢ jednoczesnie.”

11. ,,Suszono atmosferycznie” str. 635, 67

12. ,,[...] obserwujqgc spadki cisnienia $wiadczqgce o reaktywnosci uktadu” (str. 66)- skrét myslowy

13. , grzanie ukladu” str. 75

14. ,,Jedynym odpadem procesu jest woda, ktora wykorzystana zostata do oczyszczahia. Vstr. 82

15. W przypadku gdy dana modyfikacja rozpuszczata si¢ w wytypowanym [...]” str. 82

16. ,, Nadmiar nawozu wylecial z komory” tab. 29 str. 127

17. ,,Na podstawie powyzszych obserwacji stwierdzono, ze w wyzszej temperaturze proces
odparowania rozpuszczalnika trwa najkrocej [ ...] " (str. 131) — stwierdzenie trywialne

18. ,, Wykonane zostaly proby rozpuszczalnosci w prostych rozpuszczalnikach organicznych [...]" (str.
155)

19. ,, Wychodowane rosliny wyglgdaly na zdrowe i [...]” (str. 163) — blgd ortograﬁczn); i stylistyczny

Chciatbym podkresli¢, ze wszystkie moje, powyzsze komentarze maja w wigkszosci charakter

stylistyczny - jezykowy i w zadnym stopniu nie umniejszajg znaczeniu i wartosci recenzowanej pracy

doktorskiej.
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Doktorant jest wspotautorem (wg. Scopus 2024-12-16), trzech publikacji, w tym jednej,
zwigzanej tematycznie z pracg doktorska: Boberski P., Torchata K., Studnik H., Wéjcik J., Gtoéwka
M., Kuznik N. Biobased Materials for the Development of Biodegradable Slow-Release Fertilizers
(2022) Coatings, DOI: 10.3390/coatings12081215 (na str. 178 jest omylkowo podany tytul innego
czasopisma); Gléwka M., Kotyrba L., Wojcik J., Boberski P. Determination of the active phase
stability of the heterogeneous copper catalyst used in the hydrogenolysis of glycerol to propylene
glycol (2019) Przemysl Chemiczny DOI: 10.15199/62.2019.11.7; Gléwka M., W¢jcik J., Boberski P.,
Biatecki T., Gawron B., Skolniak M., Suchocki T. Sustainable aviation fuel — Comprehensive study on
highly selective isomerization route towards HEFA based bioadditives (2024) Renewable Energy
DOI: 10.1016/j.renene.2023.119696. Byt rowniez uczestnikiem licznych konferencji, chociaz jego
udziat sprowadzat si¢ w wigkszosci przypadkéw to sesji posterowych. Na uwage zastuguje odbycie
przez Doktorantaw dwumiesiecznym stazu w os$rodku zagranicznym w 2020 r.

W podsumowaniu, majac na uwadze formule realizacji doktoratu wdrozeniowego, chciatbym
wyrazi¢ moje uznanie dla pracy wilozonej przez Doktoranta w wykonanie badan i przygotowanie
rozprawy doktorskiej. Przyjety cel badawczo-aplikacyjny zostat osiagniety: niektére zsyntezowane
materialy polimerowo-olejowe, wykazujagce biodegradowalno$é, stanowia obiecujacy materiat
powlokowo-barierowy dla nawozéw mineralnych - ich zaaplikowanie powoduje pozadane
spowolnienie uwalniania sktadnikéw mineralnych z granul. Jak opisuje to Doktorant w rozdziale 3,
badaniami zainteresowata si¢ migdzynarodowa firma ICL, zajmujaca si¢ produkcja i sprzedaza
szerokiej gamy nawozow, chemikaliow oraz produktow przemystowych wspierajacych wzrost plonéw
oraz zrbwnowazone rolnictwo.

Reasumujac, stwierdzam, ze recenzowana rozprawa spetnia wszystkie W)}magania stawiane
pracom doktorskim zgodnie z przepisami ,,Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym”.
Wnosze o przyjecie rozprawy przygotowanej przez mgr inz. Przemystawa Boberskiego oraz o

dopuszezenie go do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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