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1. Podstawa formalna wykonania recenzji

Podstawa do przygotowania recenzji jest pismo Prof. dr hab. inz. Doroty Neugebauer,
Przewodniczacej Rady Dyscypling Nauki Chemiczne Politechniki Slaskiej z dnia
11 pazdziernika 2023 r. (sygnatura RDNCh.512.14.2023) z prosba o przygotowanie recenzji
utajnionego doktoratu wdrozeniowego pt. ,Synteza, charakterystyka i wykorzystanie
pochodnych chitozanu do otoczkowania nawozéw na bazie azotanu(V) amonu” wykonanej
przez p. mgr Reging Michalik

2. Tres¢ i zakres rozprawy doktorskiej

Praca przedstawiona do oceny pos$wiecona jest opracowaniu pokryé na bazie
pochodnych chitozanu dla granulek nawozu, azotanu(V) amonu. Pokrycia maja na celu
spowolnienie szybkosci uwalniania sktadnikow nawozu do srodowiska oraz maja gwarantowaé
jego kontrolowane uwalnianie.

Intensyfikacja rolnictwa wymaga stosowania nawozéw chemicznych. Nadmierne
stosowanie nawozéw oraz ich niekontrolowane uwalnianie doglebowe powoduje
przenawozenie, za$ nadmiar uwolnionych skladnikéw moze powodowaé eutrofizacje czy
wysalanie gleb. Nowoczesne nawozy o kontrolowanym (CRF) i spowolnionym (SRF)
uwalnianiu mogg by¢ odpowiedzia na te problemy. Jednym ze sposobéw wytwarzania tego
typu nawozdw jest otoczkowanie granulek nawozu zwigzkiem spowalniajacym jego uwalnianie
do $rodowiska, pozwalajacym jednoczesnie na dozowanie nawozu w ilosci dostosowanej
do potrzeb rosliny. Zwigzek otoczkujacy powinien charakteryzowa¢ sie biodegradowalnoscia,
nietoksyczno$cig i powinien by¢ przyjazny dla $rodowiska. Wszystkie te cechy posiada
chitozan i z tego wzgledu Doktorantka wybrata go w swoich badaniach. Badania podjete przez
Doktorantke¢ uwazam za wazne zaréwno ze wzgledow aplikacyjnych jak i ze wzgledow
poznawczych.

a;&:{g 1



Zakres pracy obejmowat dobér metod analitycznych pozwalajacych na szybkie
i precyzyjne analizowanie wlasnosci chitozanu w warunkach przemyslowych, synteze
pochodnych chitozanu nadajacych si¢ do otoczkowania nawozdw, opracowanie metody
otoczkowania nawozu, azotanu(V) amonu, charakterystyka otrzymanych preparatow
i okreslenie szybko$ci uwalniania otoczkowanych skladnikéw do srodowiska.

Praca podzielona zostata na dwie czesci: cze$é jawna (4 rozdzialy) oraz cze$¢ utajniong
(3 rozdzialy). Czes¢ jawna zawiera wyraznie okreslony cel i zakres pracy, przeglad literatury
(7 podrozdziatéw), omoéwienie wynikéw badan (6 podrozdziatéw), podsumowanie
wraz z wnioskami oraz opis metod eksperymentalnych (2 podrozdzialy) uzupetnione wykazem
symboli, spisem literatury, spisem tabel, spisem rysunkéw. Praca ma dobra konstrukcje
i prowadzi czytelnika przez zagadnienia poruszane i badane w pracy, szczegdtowo omawiajgc
wszystkie kroki i uzasadniajac podjecie kolejnych badani/analiz.

Cel i zakres rozprawy zostaly wyraznie okreslone, za$ przedstawione wyniki badan
pozwalajg stwierdzi¢, ze zamiary zostaly osiagniete. Badania zaprezentowane w pracy zostaly
dobrze przemyslane, umotywowane i rzetelnie zrealizowane przez Doktorantke.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska p. mgr Reginy Michalik liczy
166 stron (cze$¢ jawna + cze$¢ utajniona) z licznymi rysunkami, tabelami, streszczeniem
W jezyku polskim i angielskim, spisem literatury (facznie 199 pozycji) i dorobkiem naukowym
Doktorantki.

3. Ocena merytoryczna czesci jawnej rozprawy

Recenzowana rozprawa doktorska miala na celu opracowanie metody otoczkowania
nawozu, azotanu(V) amonu, w celu otrzymania nawozu o kontrolowanym uwalnianiu
skladnikow.

Rozprawa rozpoczyna si¢ wstepem zawierajacym cel i zakres pracy. Doktorantka w sposob

jasny uzasadnila podjecie tematu badan, jednoznacznie okreslajac cel badan i ich zakres.
W nastepnej kolejnosci Doktorantka zamiescita przeglad literatury skupiajac sie na nawozach
0 spowolnionym i kontrolowanym uwalnianiu, polimerach  biodegradowalnych
wykorzystywanych do otoczkowania nawozow, technikach powlekania nawozdw, sposobach
badania szybkosci uwalniania sktadnikéw z otoczkowanych nawozow. Dalsza czes¢ przegladu
literatury poswigcona jest zaprezentowaniu informacji o chitozanie, zastosowaniu hydrozeli
chitozanowych w rolnictwie oraz informacji dotyczacych mieszanin gleboko eutektycznych
(DES) w tym wykorzystaniu ich jako plastyfikatoréw dla folii chitozanowych. Dodatkowo,
kazdy podrozdzial w czedci prezentujacej wyniki poprzedzony jest krotkim wstepem
literaturowym.
Nalezy szczeg6lnie podkresli¢ fakt, ze Doktorantka bardzo umiejetnie wybrala i przedstawila
dane literaturowe prezentujac jedynie te informacje, ktére sa niezbedne dla $ledzenia toku
pracy. Bioragc pod uwage, ze tematyka zwiazana z chitozanem jest bardzo obszerna,
umiejetnos¢ wybrania aktualnych informacji istotnych dla rozprawy byla niezwykle wazna.
Doktorantka w pelni sobie z tym poradzila, w dojrzaty i analityczny sposéb prezentujac
najwazniejsze informacje.

Omoéwienie  wynikéw  przeprowadzonych  badan  Doktorantka rozpoczela
od zaprezentowania poréwnania metod badawczych stosowanych przy charakteryzacji
chitozanu: oznaczania stopnia acetylacji i masy czasteczkowej polimeru. Brak standaryzacji
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metod analitycznych stosowanych w celu charakteryzacja wiasnosci chitozanu jest duzym
mankamentem badan zwigzanych z tym polimerem. Literatura przedmiotu przywoluje wiele
metod r6znigcych sie doktadnoscig oraz stopniem trudno$ci przy ich realizacji. Biorac pod
uwage to, ze badania Doktorantki majg charakter aplikacyjny, wybdr metod dajacych
wiarygodne wyniki i jednoczes$nie dostosowanych do mozliwosci realizacji w laboratorium
zakladowym i nie generujgcych znacznych kosztéw mial istotne znaczenie. Doktorantka
wykorzystata 3 probki chitozanu réznigce si¢ masag czasteczkows oraz stopniem acetylacji
i na podstawie przeprowadzonych badan, rekomendowala metod¢ miareczkowania
potencjometrycznego w celu oznaczenia stopnia acetylacji chitozanu oraz metode
chromatografii zelowej w celu oznaczenia jego masy czasteczkowej. Dodatkowo
charakteryzujac wykorzystywane w badaniach 3 probki chitozanu, okreslono rozpuszczalnos$¢
polimeru i lepko$¢ roztworéw w 1% roztworach kwasu octowego, kwasu mrowkowego i kwasu
mlekowego.

Otoczkowanie nawozow wymaga przygotowania roztworéw chitozanu rozpuszczalnych
w wodzie, gdyz w tej postaci najlatwiej jest je zastosowaé. Chitozan jest polimerem
rozpuszczalnym jedynie w $rodowisku kwasnym, co znacznie ogranicza jego stosowanie.
Doktorantka, eliminujgc to ograniczenie, przygotowata pochodne chitozanu rozpuszczalne
w szerokim zakresie pH: w wyniku reakcji czwartorzedowania przygotowala chlorek
2-hydroksypropylo-3-trimetyloamoniowy  chitozanu =~ (HACC), za$§ w  reakcji
karboksymetylowania otrzymata karboksymetylochitozan (CMC). Oba zwiazki zostaly
scharakteryzowane z wykorzystaniem FTIR i NMR, a nastgpnie wykorzystano je
do przygotowania koaceratow, ktore wykorzystano jako biodegradowalne komponenty
nawozowe. Takie podejscie do wykorzystania tych pochodnych nie zostato do tej pory opisane
w ani w literaturze przedmiotu ani w obszarze patentowym i jest duza nowoscig pracy.
Najwigksze ilosci koacerwatow uzyskano dla probek oznaczonych jako K-4, K-5, K-6 i K-7,
dla ktérych oznaczono nastepnie chtonno$é wody (test 24 godz.) oraz rozpuszczalnos¢
w wodzie (oznaczenie po 1 dniu oraz po 7 dniach). Doktorantka wykazata w swojej pracy,
7e otrzymane koacerwaty wykazaly oczekiwane cechy stawiane zwigzkom otoczkujagcym
nawozy i mozliwe jest ich wykorzystanie do tworzenia wielowarstwowych otoczek w procesie
wieloetapowej koacerwacji.

Ostatnim etapem tej czesci pracy byto sprawdzenie mozliwosci zastosowania mieszanin
gleboko eutektycznych (DES) jako plastyfikatorow w foliach chitozanowych.
Folie przygotowane z czystego chitozanu sg bardzo kruche i delikatne, co znacznie ogranicza
mozliwo$¢ ich przemystowego wykorzystania. Zaproponowane przez Doktorantke rozwigzanie
z wykorzystaniem DES jest interesujace i stanowi takze element nowosci naukowej.
Doktorantka w badaniach wykorzystata 3 mieszaniny DES: chlorek choliny-glikol etylenowy,
chlorek cynku-glikol etylenowy oraz chlorek choliny—mocznik. Wszystkie wykorzystane
plastyfikatory przyniosly oczekiwane efekty zmieniajac sztywne i kruche folie, w folie o duzej
elastycznosci, co potwierdzono badaniami.

Cze$¢ jawnag pracy zakonczono przedstawieniem materialtow i metod stosowanych
w trakcie realizacji pracy. Metody opisane sa w sposéb bardzo skrupulatny, w pelni
pozwalajacy na odtworzenie przeprowadzonych badan.

Stwierdzam, ze mgr Regina Michalik zrealizowata wyznaczone w pracy cele, wykazala
sie umiejetnoscig planowania i wlasciwej realizacji prac badawczych, a uzyskane wyniki
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stanowia istotny wktad w rozwoj badan nad tworzeniem otoczkowanych nawozéw azotowych.

Wyniki badan Doktorantki zostaly opublikowane w 3 publikacjach zamieszczonych

W czasopismach posiadajagcych IF oraz sa przedmiotem 3 zgloszen patentowych

(indeks Hirscha 1, liczba cytowan 64 wg Scopus, stan na 06.12.2023), Doktorantka brata udziat

w 3 konferencjach krajowych oraz 4 projektach realizowanych przez Grupe Azoty Zaklady

Azotowe Kedzierzyn SA pehnigc funkcje kluczowego personelu B+R lub specjalisty.

Oceniajgc aspekty poznawcze jawnej czesci rozprawy doktorskiej, za istotne

osiagniecia Doktorantki mozna uznagé:

- dobor metod analitycznych stosowanych do charakteryzacji chitozanu nadajacych sie
do wykorzystania w przemystowym laboratorium analitycznym;

- synteze¢ pochodnych chitozanu HACC i CMC oraz wykazanie, ze mozna je wykorzystaé
jako koacerwaty;

- wykorzystanie HACC i CMC do tworzenia wielowarstwowych otoczek w procesie
wieloetapowej koacerwaciji;

- przygotowanie elastycznych folii chitozanowych z wykorzystaniem DES

W trakcie czytania pracy nasuwajg si¢ jednak pewne pytania, ktore mogg stanowi¢ podstawe

dyskus;ji:

1. Chitozan jest uwazany za bakteriostatyk. Dodatkowo zsyntezowane pochodne chitozanu
HACC i CMC réwniez wykazujg dzialanie przeciwbakteryjne. Czy ta cecha nie bedzie
przeszkoda w zastosowaniach rolniczych, czy mozliwe jest, ze otoczki nawozu beda
hamowaty rozwdj pozytecznych bakterii glebowych?

2. Glikol etylenowy (GE) wykorzystywany do przygotowania folii chitozanowych
jest substancja szkodliwa dla organizméw zywych. Czy obecno$é tego zwiazku w nawozach
moze wptywac na zdrowie ludzi po spozyciu zywnosci wychodowanej z wykorzystaniem
nawozdow zawierajacych GE.

4. Whniosek koncowy

Praca nie budzi zastrzezefi zarowno pod wzgledem formalnym, jaki i merytorycznym.
Zostala sformulowana poprawnie i wnosi wiele elementéw nowosci naukowe;j.
Analiza danych do$wiadczalnych jest prawidtowa. Uzyskane wyniki znacznie poszerzaja
wiedz¢ na temat tworzenia otoczek dla nawozu azotowego majacych na celu kontrolowane
i spowolnione uwalnianie skfadnikéw do $rodowiska. Opracowanie stanowi oryginalny
dorobek autorki.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska p. mgr Reginy Michalik spetnia wymagania
formalne w odniesieniu do pracy doktorskiej, odpowiada wymogom okre§lonym w artykule
187 Ustawy z dnia 20.07.2018 r. Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce. Zwracam sie, zatem
do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Slaskiej o przyjecie pracy
oraz dopuszczenie p. mgr Reginy Michalik do dalszych etapéw postepowania przewidzianego
w przewodzie doktorskim. Jednoczesnie wysoko oceniajac aspekty poznawcze oraz aspekty
aplikacyjne przedstawionej do oceny pracy wnioskuje o jej wyréznienie.

dr hab inz. Matgorzata Jaworska
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