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Recenzja dotyczaca utajnionej rozprawy doktorskiej
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pt. .Synteza, charakterystyka i wykorzystanie pochodnych chitozanu do
otoczkowania nawozow na bazie azotanu(V) amonu”

Strona formalna

Podstawa wykonania oceny rozprawy doktorskiej Pani mgr Reginy Michalik byto pismo
prof. dr hab. inz. Doroty Neugebauer - przewodniczacej Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechniki Slaskiej z dn. 11.10.2023, w sprawie wykonania oceny rozprawy doktorskiej.
Opinie wykonatam zgodnie z obowiazujacymi aktami prawnymi na podstawie dostarczonej
dysertacji w wersji papierowe;j.

Praca doktorska Pani mgr Reginy Michalik zatytutowana ,Synteza, charakterystyka i
wykorzystanie pochodnych chitozanu do otoczkowania nawozdw na bazie azotanu{V) amonu”
zostata wykonana w Katedrze Chemii Organicznej, Bioorganicznej i Biotechnologii, na Wydziale
Chemicznym Politechniki Slaskiej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. llony Wandzik oraz pod
opieka opiekuna przemystowego, inz. Krzysztofa Koziota [Grupa Azoty Zaktady Azotowe
Kedzierzyn 5.A.). Praca byta realizowana w ramach Il edycji programu Doktorat Wdrozeniowy
MEiN.

Tematyka przedstawionej rozprawy jest zgodna z moimi zainteresowaniami naukowymi
(wytwarzanie i badanie folii biopolimerowych, otoczkowanie nawozdow, kontrolowane
uwalnianie sktadnikéw). Jednoczeénie odwiadczam, ze nie wspotpracowatam z Doktorantka,
nie jestesmy tez wspotautorkami zadnej pracy naukowej.

Sylwetka Kandydatki

Pani mgr Regina Michalik jest wspdtautorka 3 publikacji zwiazanych z tematyka pracy
doktorskiej o tacznym IF 5,32. Dwie prace przegladowe dotycza mozliwosci zastosowania
chitozanu w rolnictwie, trzecia praca omawia charakterystyke hydrozeli uzyskanych z dwéch
pochodnych chitozanu w procesie koacerwacji. Doktorantka jest réwniez wspotautorka 3
zgltoszen patentowych z tematyki realizowanej w ramach pracy doktorskiej. W ramach
rozpowszechniania wynikéw swoich badan, zaprezentowata 2 postery na konferencjach
krajowych oraz byta wspotautorka wystapienia ustnego. Pani Regina aktywnie uczestniczyta w
4 projektach realizowanych przez Grupe Azoty Zaklady Azotowe Kedzierzyn 5.A.



Recenzja czesci rozprawy doktorskiej nieobjetej tajemnica przedsiebiorstwa

Recenzowana rozprawa zostata formalnie podzielona na dwie czesci, jawna i tajna, co
wigze sie ze specyfika doktoratu wdrozeniowego, w czasie ktérego czes¢ badan i ich rezultaty
sa tajemnica przedsiebiorstwa.

Rozprawa skupia sie na opracowaniu biodegradowalnej otoczki nawozu na bazie
azotanu(V) amonu z uzyciem materiatow przyjaznych dla Srodowiska, celem zapewnienia
kontrolowanego uwalniania sktadnikéw do srodowiska glebowego. Cze$¢ jawna obejmuje
charakterystyke fizykochemiczna dostepnych komercyjnie chitozanéw, synteze pochodnych
chitozanu oraz wytworzenie i wstepng charakterystyke folii z (1) pochodnych chitozanu oraz
(2) z chitozanu z dodatkiem rozpuszczalnikéw gteboko eutektycznych. Czes¢ tajna skupia sie
na metodzie powlekania nawozdw i ocenia skutecznos¢ wytworzonych otoczek.

Ocena poprawnosci struktury

Czes¢ jawna skiada sie z 96 stron. Prace rozpoczyna zestawienie stosowanych skrotow i
symboli, kolejno przedstawiony jest Cel i zakres pracy (2 strony) oraz Przeglad literatury (21
stron), wprowadzajaca czytelnika w tematyke badawcza. W nastepnym rozdziale, Oméwienie
wynikow (34 strony), Doktorantka zamiescita wyniki czesci nieutajnionej badan oraz ich
dyskusje. W kolejnym rozdziale zebrano Podsumowanie | wnioski (3 strony). Czes¢
eksperymentalna (12 stron), obejmujaca opis sposobu prowadzenia doswiadczen znajduje sie
na samym koncu pracy. MoZna byto umiesci¢ ten rozdziat przed omdwieniem wynikoéw,
utatwitoby to czytelnikowi Sledzenie koncepcji badan. Do rozprawy dotaczono Spis rysunkow
(28 rysunkow) i Spis tabel (24 tabel). Rysunki i tabele sa czytelne i starannie wykonane.
Cytowana Literatura, liczy 191 pozycji, jest wiasciwie dobrana. Dysertacja konczy sie
streszczeniami w jezyku polskim i angielskim (kazda zajmuje strone) oraz zestawieniem
dorobku Doktorantki.

Wybdr tematu

Dysertacje rozpoczyna dwustronicowy rozdziat Cel i zakres pracy, w ktérym Autorka
uzasadnienia wybor problematyki badawczej oraz zarys najwainiejszych prac wykonanych w
ramach rozprawy. Podkreslita, ze realizowane badania wpisuja sie w Plan Prac Badawczych i
Rozwojowych Grupy Azoty ZAK 5.A., ktéra zatrudnia Doktorantke. Firma jest producentem
granulowanych nawozéw saletrzanych, popularnych na rynku krajowym i rynkach
zagranicznych. Prace realizowane w ramach doktoratu wdrozeniowego koncentrowaty sie na
mozliwosciach zastosowania biopolimeru - chitozanu jako surowca do wytwarzania otoczek
na nawozie azotowym, spowalniajacych uwalnianie makroelementu. Dziatania te maja na celu
poprawe jakosci nawozu produkowanego przez Grupe Azoty ZAK. 5.A i wpisuja sie w obecne
trendy rolnictwa precyzyjnego.

Motywacje do podjecia tematyki Doktorantka uzasadnita réwniez w kolejnej czesci pracy
Przeglqd literatury. Przeglad piSmiennictwa wprowadza czytelnika w aktualny stan wiedzy
dotyczacy nawozéw o kontrolowanym i spowolnionym uwalnianiu, w szczegdélnosci w
tematyke otoczek biodegradowalnych na bazie polimeréw. Oméwiono techniki powlekania
nawozow, metody oceny szybkosci uwalniania nawozow ze struktur otoczkowanych, dane
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literaturowe zebrano w wygodnych dla czytelnika tabelach. W kolejnych rozdziatach
Doktorantka opisatla wlaSciwosci i zastosowanie chitozanu i mozliwosci aplikacji tego
biopolimeru w rolnictwie. Kolejno scharakteryzowata mieszaniny gteboko eutektyczne [ang.
deep eutectic solvents, DES) i wskazata mozliwosé ich zastosowania jako plastyfikatoréw folii
chitozanowych. Czytelnikowi brakuje tacznika czesci teoretycznej z nastepujacym zaraz po niej
omowieniem wynikow. Rozdzial Omdwienie wynikdw obejmuje 5 gtéwnych etapow (ocene
wilasciwosci fizykochemicznych chitozanéw komercyjnych, dwie metody modyfikacji
chitozanu, otrzymywanie koacerwatow i wytwarzanie folii chitozanowych z uzyciem DES),
ktére w sposdb czytelny i komplementarny realizuja podjete w pracy cele badawcze.

Nowatorski charakter rozprawy

Tematyka realizowana w ramach rozprawy doktorskiej jest aktualnym zagadnieniem,
wpisujacym sie w Swiatowe trendy wspétczesnego rolnictwa. Rosnaca populacja wymusza
poszukiwania efektywnych metod zwiekszania plonéw, w czym 2z pewnoscia pomaga
stosowanie nawozow. Jednak ich nadmierne uzycie i straty glownych skiadnikéw,
spowodowane wymywaniem i innymi procesami zachodzacymi w glebie, zmuszaja do
poszukiwania rozwiazan spowalniajacych ich uwalnianie do $rodowiska i dostosowanie tempa
uwalniania do potrzeb roslin uprawnych. Takie kryteria moga spetni¢ nawozy nowej generacji,
takie jak nawozy o kontrolowanym i spowolnionym uwalnianiu, w tym nawozy otoczkowane.
Najnowsze rozporzadzenia UE, zwigzane z rynkiem nawozow otoczkowanych, wymuszaja na
producentach konieczno$¢ dostosowania sie do wysokich wymagan jakimi sa kryteria
biodegradowalnosci otoczek. Podjeta tematyka badawcza jest zatem bardzo wazna, zwazywszy
na wspotczesne problemy rolnictwa i koniecznos¢ ich natychmiastowych rozwigzan.

Chitozan jest biopolimerem wytwarzanym z powszechnie dostepnych surowcow poprzez
deacetylacje chityny. Pani Regina postanowita wykorzystat ten zwiazek do tworzenia
pochodnych, ktére po zmieszaniu tworza koacerwaty, ktére mozna z powodzeniem stosowac
do wytwarzania folii. W pracy szczegétowo opracowano koncepcje tej technologii. Jest to bez
watpienia nowos¢ naukowa, wynalazek zostat zgloszony do urzedu patentowego. Kolejnym
aspektem innowacyjnosci przestawionej koncepcji jest mozliwos¢ zastosowania
biodegradowalnych otoczek na bazie chitozanu jako powtok zabezpieczajacych nawozy
azotowe. Czes¢ badawcza zwiazana z ta tematyka jest jednak objeta tajemnica
przedsiebiorstwa, w czeSci jawne] wspomniano o dwdch zgtoszeniach patentowych z tej
tematyki.

Zakres i cel pracy

Celem rozprawy byta ocena mozliwosci zastosowania pochodnych chitozanu jako otoczek
nawozdw azotowych. W czesci jawnej rozprawy Doktorantka zajeta sie (1) ocena wiasciwosci
fizykochemicznych chitozanu, (2] synteza pochodnych chitozanu i przygotowaniem
koacerwatow, (3) opracowaniem i okresleniem wiasciwosci folii z koacerwatow oraz na bazie
chitozanu z dodatkiem mieszanin gleboko eutektycznych.

W pierwszej czesci badan pani mgr Regina Michalik wytypowata metody oceny
podstawowych wtasciwosci fizykochemicznych chitozanu (oznaczenie stopnia deacetylacji,



masy molowej, rozpuszczalnosci chitozanu i lepkosci roztworow). Do analiz wykorzystano
dostepne w firmie sprzety i dostosowano istniejace techniki analityczne.

Zakupiono 3 chitozany, od réznych producentéow, roznigce sie znaczaco masa molowa i
stopniem deacetylacji. Do odznaczenia stopnia deacetylacji Doktorantka wybrata
miareczkowanie potencjometryczne, spektroskopie UV-Vis i analize elementarna oraz rozne
wzory, pozyskane z literatury, umozliwiajace przeliczenie wynikéw. Doktorantka wytypowata
metode miareczkowania potencjometrycznego jako najlepsza sposrod  trzech
zaproponowanych. Nie wskazala jednak, ktory wzdér (1-3) powinien stuzy¢ do przeliczania
wartosci koficowej. Wszystkie trzy daja rézne wyniki. Oznaczenia masy molowej chitozanu
wykonano stosujac chromatografie zelowa. Dla dwéch chitozandéw uzyskano wyniki dalece
odbiegajace od deklaracji producenta. W kolejnym kroku pani Regina zbadata rozpuszczalnosé
chitozanu w trzech rozpuszczalnikach o stezeniu 1% (kwasy: octowy, mrowkowy i mlekowy).
Stezenie chitozanu w probkach wynosito 0,01-0,04 g/ml. Dla probek, w ktorych zyskano
catkowite rozpuszczenie chitozanu, dokonano pomiaru lepkosci roztworéw. W tej sekcji
zabrakto szerszej dyskusji wynikéw, poréwnania z wynikami podobnych badar dostepnych w
literaturze.

Nastepny etap badan obejmowal przygotowanie pochodnych chitozanu. Autorska
zdecydowata sie na synteze czwartorzedowej soli amoniowej chitozanu, bazujac na dostepnej
w literaturze metodyce. Reakcji poddano chitozan o najwiekszej wyznaczonej masie molowej,
uzyskujac 2-hydroksypropylo-3-trimetyloamoniowy chlorek chitozanu (HACC) z wydajnoscia
powyzej 73% i 78%, w zaleznoéci od metody oczyszczania produktu. Strukture zawierajaca
czwartorzedowe grupy amoniowe potwierdzono za moca widm FTIR i 1H NMR. W kolejnym
etapie zaproponowano wytwarzanie karboksymetylochitozanu, CMC, (takie z chitozanu o
najwiekszej wyznaczonej masie molowej), zgodnie z metodyka opisana w literaturze. Uzyskano
oczekiwany zwigzek z wydajnoscia ponad 73%, jego strukture potwierdzono widmami FTIR,
1H NMR i 13C NMR.

Dalsze prace obejmowatly wytwarzanie koacerwatdéw na bazie przygotowanych wczeéniej
pochodnych. Takie podejscie jest istotnym elementem nowosci, brak jest doniesien
literaturowych o tego rodzaju koacerwatach. W wyniku potaczenia kationowej
czwartorzedowej soli amoniowej chitozanu oraz anionowego karobksymetylochitozanu w
roznych proporcjach objetosciowych, Doktorantka uzyskata nierozpuszczalne kompleksy,
ktére oddzielita od roztworu. Wybrane koacerwaty zostaly poddane prébie pecznienia w
wodzie. Ciekawym uzupeinieniem mogtoby by¢ okresSlenie kinetyki pecznienia. Na bazie
koacerwatéw przygotowano rowniez cienkie filmy, czes¢ z nich (K4-K6) nie rozpuscita sie w
wodzie nawet po 7 dniach, co Swiadczy o wytworzeniu trwatych kompleksow. Wykonano takze
badanie potwierdzajace mozliwos¢ tworzenia koacerwatéw z nanoszonych na siebie warstw
obu pochodnych chitozanu, co moze by¢ wykorzystane do tworzenia wielowarstwowych
powtok na nawozach. Czytelnik moze czué niedosyt w zwiazku z ocena fizykochemiczna
wytworzonych folii, nasuwaja sie dodatkowe pytania, np. czy sa one stabilne, czy maja
odpowiednia wytrzymatoéé, czy sa elastyczne, po jakim czasie i w jakich warunkach ulegaja
degradacji?

Ostatnim etapem jawnej czeSci pracy jest analiza dodatku mieszanin gteboko
eutektycznych jako plastyfikatoréw do folii chitozanowych. Doktorantka przygotowata
receptury dla uzyskania elastycznych folii i potwierdzita korzystny wpltyw DES. W moim
odczuciu w tym rozdziale réwniez brakuje poréwnania uzyskanych wynikéw z doniesieniami
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literaturowymi w tym temacie. W tym miejscu pojawia sie takze pytanie dlaczego Doktorantka
testowala tylko ukiad z chitozanem a nie koacerwatami, z ktérych przygotowata folie w
poprzednim rozdziale?

Ocena poziomu edytorskiego rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska (jej czes¢ jawna) jest bardzo obszerna, zajmuje 96 stron.
Zredagowana jest w sposob przejrzysty i elegancki. Niektore wykresy sa jednak nieczytelne -
np. Rys. 22, warto zwiekszy¢ czcionke. Autorka nie ustrzegta sie drobnych btedéw edycyjnych,
np. str. 35, Vr = fligM), zapewne log a nie lg. Te nieliczne mankamenty nie majg istotnego

wplywu na mojg wysoka ocene merytoryczna rozprawy.
Uwagi szczegotowe i kwestie wymagajgce wyjasnien

Podjete przez Doktorantke badania majg potencjat aplikacyjny. Autorka uzyskatla szereg
wartosciowych wynikdéw, ktore mogg miec istotne znaczenie dla opracowania nowych typow
otoczek nawozowych. Zasadnicze uwagi i komentarze dotyczace rozprawy doktorskiej
zebratam w ponizszych punktach:

1. Tabela 12, str 32. Zawarto5¢ C i N w prébkach powinna by¢ podana wraz z odchyleniem
standardowym.

2. 5tr 33. Doktorantka uznata metode miareczkowania na najlepsza do wyznaczenia stopnia
deacetylacji chitozanu, nie podata jednak ktory z wzorow pozwoli na uzyskanie najbardziej
miarodajnych wynikéw. Miedzy wynikami s3 spore rozbieznosci.

3. Str. 35. Wyniki mas molowych uzyskanych przez Doktorantke s3 dalekie od wartosci
deklarowanych przez producenta chitozanéw. Czy jakiekolwiek doniesienia literaturowe lub
inna metoda pomiarowa moga potwierdzi¢ nieprawdziwos¢ pomiaréw producenta (Acros
Organics)?

4. Str. 39. Czy Doktorantka podjeta probe syntezy czwartorzedowej soli amoniowej chitozanu
w innych warunkach? Jakie byto uzasadnienie wyboru stosunku molowego GTMAC do
chitozanu, typu chitozanu i Srodowiska reakcji? Podobnie na str. 46 - dla reakcji
karboksymetylowania chitozanu.

5. Prosze uzasadni¢ wybor mieszanin gleboko eutektycznych do badan (takze uzasadnienie
wybranych stosunkéw HEA:HBD)].

6. Prosze uzasadnié wybor stezen chitozanu do przygotowania folii. Dlaczego do wytworzenia
folii z dodatkiem mieszaniny chlorku choliny i mocznika zastosowano stezenie 2 i 4%, gdy w
przypadku pozostatych DES dodawano stezenia w zakresie 1- 10%?

Podsumowanie

Recenzowana rozprawa stanowi przykiad szeroko zaplanowanych badan, obejmujacych
poprawne przygotowanie eksperymentow, ich przeprowadzenie, i interpretacje wynikow.
Przedstawione w pracy wyniki doswiadczalne stanowia warto$ciowy materiat. Doktorantka
dowiodta, ze jest dobrze przygotowana do realizacji prac badawczych. Praca zawiera istotne



elementy nowosci, w tym wytwarzanie koacerwatow z pochodnych chitozanu, otoczkowanie
nawozow polimerami na bazie chitozanu. Przedstawione powyzej uwagi i zapytania maja
charakter dyskusyjny i nie podwazajg ogolnej bardzo pozytywnej oceny pracy. Doktorantka
podjeta w swej rozprawie waine i zlozone zagadnienia w zakresie oceny mozliwoéci
wykorzystania chitozanu i jego pochodnych do przygotowania otoczek nawozowych.

Stwierdzam, ze przedstawiona do oceny praca doktorska pani mgr Reginy Michalik, pt.
»Synteza, charakterystyka i wykorzystanie pochodnych chitozanu do otoczkowania nawozow
na bazie azotanu(V) amonu” spelnia wymagania okreslone w art. 187 ustawy Prawo o
szKolnictwie wyiszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (Dz. U. z 2018 r. poz. 1668 z
pozniejszymi zmianami), wnosze do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Slaskiej
o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw postepowania doktorskiego.

Podpisano odrecznie przez autora



