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RECENZJA jawna
czgsciowo utajnionej pracy doktorskiej magister Reginy Michalik pt.: . Synteza, charakterystyka i

wykorzystanie pochodnych chitozanu do otoczkowania nawozow na bazie azotanu(V) amonu”

Recenzowana praca doktorska zostala wykonana w ramach III Edyecji programu ,Doktorat
wdrozeniowy” w laboratoriach Departamentu Rozwoju Grupy Azoty Zaklady Azotowe Kedzierzyn
S.A. Promotorem pracy jest prof. llona Wandzik z Katedry Chemii Organicznej, Bioorganicznej i
Biotechnologii, Wydzial Chemiczny Politechniki Slaskiej, a opickunem przemystowym inz.
Krzysztof Koziol z Grupy Azoty ZAK.

Pani mgr Regina Michalik uzyskala tytul zawodowy magistra w 2014 roku na Wydziale
Chemicznym Uniwersytetu Wroctawskiego. Od 2014 roku jest pracownikiem Grupy Azoty ZAK.
W roku 2019 rozpoczela studia doktoranckie na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej w
Gliwicach, ktorych efektem koncowym jest oceniana rozprawa doktorska.

Celem pracy bylo opracowanie biopolimeru, opartego na chitozanie, i zastosowanie go do
otoczkowania nawozu na bazie azotanu(V) amonu. Otoczkowanie nawozdéw spowalnia ich
uwalnianie 1 zapewnia lepsza kontrole tego procesu. Poszukiwanie skutecznych, najlepiej biodegra-
dowalnych, materialow do otoczkowania nawozéw wpisuje si¢ w nowoczesne trendy $wiatowego
rolnictwa i ogrodnictwa.

Uklad czesci jawnej pracy doktorskiej jest typowy i zawiera wszystkie niezbgdne elementy tego
rodzaju monografii. Doktorantka wlasciwie sformulowala cel 1 zakres pracy i dokonala scisle
zwigzanego z tematem pracy przegladu literatury, do ktérego wykorzystata 191 pozycji obejmuja-
cych ostatnie 10-15 lat.

Realizacje pracy doktorskiej p. Michalik rozpoczeta od oceny wiasciwoscei fizykochemicznych
trzech chitozanéw (1-3), ktére roZnily sie deklarowang masa i/lub miejscem wyprodukowania.
Stosujgc niezaleznie miareczkowanie potencjometryczne, spektroskopie UV-VIS 1 analize

elementarna, Doktorantka wyznaczyla stopieri deacetylacji zakupionych chitozanéw i uzyskane
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wyniki poréwnata z deklaracjami producentéw. Dla chitozanu 3, ktéry byl w kolejnym etapie
modyfikowany, p. Michalik wyznaczyla dodatkowo stopien deacetylacji na podstawie widma 'H
NMR, uzyskujac w tym przypadku wynik 83,63%, pokrywajacy si¢ z deklaracja producenta (83%).
Z uwagi na to, ze spektroskop NMR jest kosztowny, za najbardziej efektywna sposréd latwo
dostgpnych metod wyznaczania stopnia deacetylacji Doktorantka uznala miareczkowanie potencjo-
metryczne, cho¢ zgodnos¢ z deklaracja producenta byla w tej metodzie nieco gorsza.

Do wyliczenia stopnia deacetylacji na podstawie miareczkowania potencjometrycznego
p. Michalik zastosowala trzy wzory zapozyczone z literatury i uzyskane wyniki poréwnala ze soba.
W tym miejscu chcialabym zwroci¢é uwage, ze w matematyce wzor funkcji, opartej o te same
zmienne moze by¢ tylko jeden. I dlatego, z trzech wzoréw 1-3 uzytych do wyliczenia stopnia
deacetylacji tylko wzor 1 jest zgodny z jego definicja, przedstawiong na str. 26. Wzory 2 i 3, po
pierwsze, wyrazaja co innego (prosze zeby Doktorantka dopowiedziala co), a po drugie, wzor 2 jest
tozsamy z wzorem 3 pomnoZonym razy 100. Te fakty nie majg swojego odzwierciedlenia w
wartosciach podanych w Tabeli 9. Prosze Doktorantke o komentarz.

Podobng uwage mam do wzoréw 6 i 7 uzytych do wyliczenia stopnia deacetylacji z danych
analizy elementarnej. Wzory te uzaleznione sg od tej samej zmiennej (C%/N%) i sg tozsame. Nie
ma sensu stosowa¢ ich obu. Tego nie wida¢ na pierwszy rzut oka, bo sg one zapisane w
skomplikowany sposob, tak jak i inne wzory prezentowane w pracy. Gdy stosunki C/N podane we
wzorze 7 policzy si¢ z mas wyrazonych w liczbach catkowitych to beda one wynosily odpowiednio
5,143 16,857 i wtedy wzor 7 wyraza dokladnie to samo co wzér 6.

Zastosowania chitozanu zalez nie tylko od stopnia deacetylacji, ale tez od jego masy molowej.
Dlatego tez, p. Michalik wyznaczyla srednie masy molowe zakupionych chitozanéw, stosujac do
tego celu chromatografi¢ Zzelowg. Co istotne, Jej badania wykazaly, ze dwa sposrod trzech
chitozandw (1 i 2) nie spelniajg zadeklarowanych przez producenta parametréw. Oznaczone $rednie
masy molowe w ich przypadku byly znacznie niZzsze niz gwarantowal producent. Wynik ten zostal
potwierdzony na etapie badania rozpuszczalnosci chitozanéw 1-3 oraz pomiardow lepkosci
dynamicznej przygotowanych roztwordw. W tym miejscu cheialabym zwrdcié uwage, Ze masa
czgsteczki wyrazona w g/mol jest jej masa molowa, a nie czasteczkowa jak podaje Doktorantka pod
wzorem 10.

W celu poprawienia rozpuszczalnosci zakupionego chitozanu 3 w wodzie, p. Michalik
zsyntezowala jego dwie pochodne: 2-hydroksypropylo-3-trimetyloamoniowy chlorek chitozanu
(HACC) oraz karboksymetylochitozan (CMC). Przeprowadzone modyfikacje chitozanu sg znane w
literaturze, niemniej, praca na substracie o charakterze polimeru jest wymagajaca, szczegolnie w
odniesieniu do analizy produktu. W opisach syntez zastanawia mnie wskazany stosunek molowy
chitozanu do uzytych reagentow. Na przyklad, ,.stosunek molowy GTMAC do chitozanu wynosil
5:1". Jak Doktorantka rozumie taki stosunek molowy?

Widmo 'H NMR postuzylo Doktorantce do wyznaczenia stopnia czwartorzedowania w
pochodnej HACC, ktdre, stosownie do wzoru 9, wynosilo 98.29%. I tu chcialabym sig¢ zapytac czy



intensywnosci protonu H-2(GleN) we wzorze 8 i 9 znaczg to samo? Dlaczego ta intensywnoéé we
wzorze 9 jest odjeta od intensywnosci metyli grupy amoniowej (Inscusps) | podzielona przez 97

Miareczkowanie potencjometryczne wykonane dla pochodnej HACC charakteryzuje sig tylko
Jednym punktem przegigcia, co p. Michalik uznala za dowéd catkowitego czwartorzgdowania
chitozanu. Pewna kwestia wymaga tu wyjasnienia. Poniewaz reakcja zwana tu czwartorzedowa-
niem, jest de facto alkilowaniem grupy aminowej, prowadzacym do drugorzedowej aminy to czy
Doktorantka zakiada, ze taka grupa aminowa nie ma wlasciwosci zasadowych?

Stopien czwartorzgdowania zostal tez wyznaczony za pomoca miareczkowania konduktome-
trycznego. Posilkujac si¢ wzorem 10 Autorka uzyskala wartosci DQ 100% i 105%, w zaleznosci od
probki. W tym miejscu nasuwa mi si¢ pytanie do Doktorantki. Jak, bazujac na wzorze 10, nalezy
interpretowa¢ 100% czwartorzgdowania? Nie jest tez dla mnie jasne jakie dane pozwolily 83%
czwartorzgdowania przydzieli¢ azotowi, a 17% tlenowi. Wydaje mi sie, e sygnalizowane
rozszczepienie odpowiednich sygnaléw w widmie 'H NMR nie wskazuje na takie wartodci.

Otrzymanie pochodnej karboksymetylowej chitozanu (CMC) potwierdzita Dokiorantka
analizujgc jej widma FTIR i NMR. Stopien podstawienia karboksymetylem obliczyla stosujac
wzory literaturowe i zmierzone w widmie 'H NMR intensywnosci odpowiednich protonéw. W tym
przypadku sygnal o intensywnosci I3 w zakresie 3,0-3,3 ppm zostal potraktowany jako zlozenie
sygnalu protonéw przy weglu C-2 w piercieniu GleN i GleNAc. Tymezasem, przy wyznaczaniu
stopnia deacetylacji chitozanu sygnat przy 3,18 ppm zostal przypisany wylacznie protonowi przy
weglu C-2 w pierscieniu GlecN. Proszg o wyjasnienie. Wyznaczony ze wzoru 11 stopiefi podsta-
wienia karboksymetylem wynosit 108%, z czego 76% stanowi podstawienie grupy aminowe;j.
Tymczasem, widmo 'H NMR pochodnej CMC wyraznie wskazuje, Ze I3 jest znacznie wicksze niz
I>. W takim razie stopien podstawienia grupy NH, uzyskany ze wzoru 12 (Iy/ I; + I3) powinien by¢
zdecydowanie mniejszy niz 50%. Gdzie tkwi blad?

Zsyntezowane pochodne chitozanu postuzyly p. Michalik do otrzymania nieznanych dotad w
literaturze koacerwatdéw, bedacych mieszaninami o réznym stosunku objetosciowym roztwordw
HACC i1 CMC. Doktorantka przeprowadzila dla nich badania chlonnosci wody i wykazala, ze maja
one cechy hydrozelu fizycznego. Badania te staly si¢ podstawg wynalazku zgloszonego do Urzedu
Patentowego RP.

Zarowno pochodne chitozanu (HACC i CMC) jak i ich koacerwaty Doktorantka zbadata pod
katem tworzenia filmow. Niektore z koacerwatow takie filmy tworzyly. Pani Michalik udowodnila
tez, ze mozliwa jest wieloetapowa koacerwacja, ktora daje mozliwosci tworzenia wielowarstwo-
wych otoczek.

W ostatnim etapie realizacji czedci jawnej doktoratu p. Michalik opracowala metody tworzenia
folii chitozanowych z dodatkiem rozpuszczalnikéw gleboko eutektycznych (DES). Przygotowala
trzy mieszaniny DES o roznym skladzie chemicznym i zmierzyla ich lepkosé¢ oraz gestosé.
Badaniom poddala dwa chitozany rdoznigce si¢ srednig masa molowg. Zrobila z nich folie bez
dodatku DES, a nastepnie szereg folii z dodatkiem trzech roznych mieszanin DES, uzytych w
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roznych proporcjach. W swoich badaniach udowodnila, ze dodatek DES spowodowal, iz folie staty
si¢ bardziej elastyczne. Najlepsze folie powstaly na bazie chitozanu firmy Sigma z dodatkiem 5%
roztworu ZnCly:glikol etylenowy w stosunku molowym 1:4. Dla nich wykonano badania
wlasciwosci mechanicznych, przeprowadzone w Laboratorium Aplikacyjnym Plastyfikatoréw w
Departamencie Rozwoju Grupy Azoty ZAK.,

W czgsei tajnej doktoratu p. Michalik opisala wykonane otoczkowania nawozu na bazie
azotanu(V) amonu, Prowadzila je z uzyciem kilkunastu roztworéw chitozanowych, ktorych skiad i
wlasciwosci przebadata na wezesniejszych etapach pracy. Wykorzystata do tego nawoz produko-
wany przez Grupg Azoty ZAK i dostgpny w zakladzie specjalistyczny sprzet. Efekty tej czedci
pracy staly si¢ podstawg dwoch zgloszenn do Urzedu Patentowego RP. Ponadto, Doktorantka
przeprowadzita dokladng charakterystyke otrzymanych, otoczkowanych nawozéw oraz zbadala
szybkos¢ wymywania z nich skladnikéw odzywezych niezaleznie do wody i gleby. Cze$é tajna
zawiera tez analize¢ rynkowa nawozéw o spowolnionym i kontrolowanym uwalnianiu,
przeprowadzong przez firmg zewngtrzng. Raport dotyczyl rynku europejskiego i krajowego.

Oprécz wspomnianych trzech zgloszen patentowych, efektem realizacji projektu doktorskiego p.
Michalik sg tez trzy publikacje, dwie opublikowane w Przemysle Chemicznym i praca przegladowa
opublikowana w Polymers. Pani Michalik jest tez wspolautorka wystapien konferencyjnych.
Ponadto, brala udziat w licznych projektach realizowanych przez Grupe Azoty ZAK.

Podsumowujge, p. Michalik w swojej pracy doktorskiej opracowala nowe technologie,
wykorzystujgce biopolimer jakim jest chitozan, do otoczkowania nawozu na bazie azotanu(V)
amonu i udowodnila, Ze rozwigzania przez Nig zaproponowane przyczyniaja sie do spowolnienia
uwalniania skladnikéw odzywezych z otoczkowanych nawozéw. W pelni zrealizowala zaplano-
wane cele badawcze, Wykazala si¢ przy tym duzg samodzielnoécig i kreatywnoscia. Pracujac poza
Uczelnig potrafila skutecznie przeprowadzi¢ badania i sensownie wykorzystaé mozliwosci
aparaturowe laboratoriow Grupy Azoty ZAK do realizacji postawionych sobie celow. Moje
zapytania i1 prosby o komentarz dotycza gléwnie obliczen wykorzystywanych przez doktorantke i
nie umniejszajg pozytywnej oceny calego przedsiewziecia.

Nie mam watpliwosci, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska spehnia warunki
okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, tekst
Jednolity: Dz.U. z 2021 r. poz. 478. W zwigzku z tym sktadam wniosek do Rady Dyseypliny nauki
chemiczne Politechniki Slaskiej o dopuszczenie Pani mgr Reginy Michalik do dalszych etapow

postepowania o nadanie stopnia naukowego doktora.

Podpisano odrecznie przez autora



