tukasiewicz
Sie¢ Badawcza

RECENZ]A
Rozprawy doktorskiej mgr. inz. Weroniki Janik

pt.: ,Badania nad poprawa wlasciwosci wytrzymatosciowych tworzyw
na osnowie biopolimerow”

Podstawowe informacje o Kandydatce

Pani Weronika Janik, zwana dalej Kandydatka, po uzyskaniu tytutu zawodowego
magistra realizowata badania stanowigqce przedmiot rozprawy w Katedrze
Fizykochemii i Technologii Polimeréw Politechniki Slaskiej oraz w Sieci Badawczej
tukasiewicz - Instytucie Ciezkiej Syntezy Organicznej ,Blachownia" w ramach
badan wspoffinansowanych przez Ministerstwo Edukacji i Nauki, grant nr
DWD/4/21/2020 pod naukowg opieka dr hab. inz. Gabrieli Dudek, prof. PS jako
promotor oraz dr hab. Stanistawa Kudta, z Sieci Badawczej tukasiewicz -
Instytucie Ciezkiej Syntezy Organicznej ,Blachownia” jako promotora
pomocniczego. Kandydatka nie ubiegata sie uprzednio o nadanie stopnia
naukowego doktora a przedmiot rozprawy w duzej mierze zwigzany jest
z doswiadczeniem Pani Promotor i Pana Promotora pomocniczego w zakresie
syntezy i charakterystyki biopolimerow.

Kandydatka jest wspéttworczynig szesciu zgtoszen patentowych a jej dorobek
naukowy obejmuje monotematyczny cykl pieciu publikacji (Polymers, 2021,
13(16); Materials, 2022, 15(9);, Carbohydrate Polymers, 2022, 120277,
Scientific Reports, 2023, 13(1); International Journal of Molecular Sciences,
2023, 24(17)), ktéry wraz z wyzej wspominanymi zgtoszeniami patentowymi
stanowig spojng tres¢ bedaca podstawg przediozonej rozprawy doktorskiej.
Ponadto, Kandydatka jest wspdtautorkg jednej publikacji niezwigzanej
bezposrednio z rozprawg oraz szeregu wystgpien konferencyjnych jak réwniez
tzw. proceedings. Kandydatka byta wykonawcg w dvyéch projektach
finansowanych w ramach grantow JM Rektora Politechniki Slgskiej. Ponadto
Kandydatka posiada inne znaczace osiggniecia, w szczegdlnosci granty rektorskie
za publikacje jak rowniez odbyte szkolenia zaréwno z tzw. umiejetnosci miekkich
jak rowniez kompetencji zwigzanych z np.: gospodarkg odpadami czy
zarzadzaniem projektami.

Ocena rozprawy doktorskiej

Recenzowana rozprawa obejmuje nastepujgce rozdziaty: Wykaz publikacji
bedacych podstawa rozprawy doktorskiej i opis udziatu Kandydatki
w opracowaniu wskazanych publikacji, Wykaz stosowanych skrétéw,
Streszczenie w jezyku polskim i angielskim, Wprowadzenie stanowigce kroétki
przeglad literatury zwigzanej z tematem rozprawy, Cel rozprawy doktorskiej,
Opis problemu i hipotezy badawczej, Metody badawcze uzyte w pracach
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bedacych podstawg rozprawy doktorskiej, Omowienie wynikéw, Podsumowanie
i wnioski, Zyciorys i wykaz dorobku naukowego oraz Bibliografie oraz Zataczniki
bedace kopig publikacji stanowigcych monotematyczny cykl oraz oswiadczeniami
wspotautorow.

Rozprawa doktorska skupia sie na badaniach nad poprawg wtasciwosci
wytrzymatosciowych tworzyw na osnowie biopolimeréw i porusza problem
niekorzystnych  witasciwosci  wytrzymatosciowych materiatdbw na bazie
polisacharyddéw oraz przedstawia sposoby na jego rozwigzanie.

Wprowadzenie w zwiezlty, ale pelny sposdb przedstawia aktualng sytuacje
w zakresie polimeréw, a w szczegdlnosci polimeréw biodegradowalnych oraz ich
uzycia jako alternatywny w produkcji opakowan jednorazowych. Ponadto we
wprowadzeniu przedstawiono metodyke produkcji polimeréw wykorzystujac
surowce pochodzenia roslinnego, zwierzecego, alg czy mikroorganizmow.
Dodatkowo, we wprowadzeniu przedstawiono kwestie modyfikacji naturalnych
polimeréw. Zatozenia przedstawione w wprowadzeniu sg wazne z punktu
widzenia obecnych problemoéw przez co tematyka rozprawy wpisuje sie bardzo
dobrze w aktualne wyzwania spoteczne.

Cel i zakres badan zostat poprawnie sprecyzowany. Celem rozprawy byto
opracowanie innowacyjnych materiatédw otrzymanych na bazie polisacharyddw,
mogacych znalez¢ zastosowanie w przemysle opakowaniowym, na drodze
modyfikacji wptywajacych na poprawe ich wtasciwosci wytrzymatosciowych.
W tym celu przeprowadzono kompleksowg analize czternastu grup materiatéw
na bazie modyfikowanych polisacharydow.

Gitéwne zatozenia badawcze obejmowaty:

. Zaprojektowanie oraz wytworzenie wyttaczalnego materiatu na bazie
chitozanu i skrobi o zawartosci wody nie przekraczajgcej 20 cg/g, w ktérym
udziat chitozanu bedzie wynosit co najmniej 28 cg/g.

o Zaprojektowanie oraz wytworzenie materiatu na bazie modyfikowanych
polimerdw z grupy polisacharyddw, tj. skrobi, chitozanu i alginianu sodu.

o Zaprojektowanie oraz wytworzenie biomodyfikatorow poprawiajacych
wybrane witasciwosci fizyko-chemiczne polimerow z grupy polisacharyddw.

. Okreslenie wptywu skiadu oraz metod wytwarzania poszczegdlnych
materiatdw na ich wybrane wtasciwosci fizyko-chemiczne

. Okreslenie mozliwosci uzycia substancji pochodzenia naturalnego, w tym
produktow odpadowych jako sktadnikéw materiatow przydatnych do wytwarzania
opakowan zgodnie z zatozeniami idei Gospodarki o Obiegu Zamknietym.
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Gtownymi hipotezami badawczymi przedstawionymi w rozprawie byty:

. Mozliwos¢ uzyskania materiatu na bazie chitozanu i skrobi przy znacznym
ograniczeniu ilosci wody w procesie jego wytwarzania. Zatozono, ze proces ten
bedzie realizowany przy uzyciu typowych metod stosowanych w przemysle, np.
technikg wyttaczania.

. Mozliwo$¢ uzyskania antybakteryjnego materiatlu na bazie skrobi,
chitozanu lub alginianu sodu o wiasciwosciach hydrofilowych zblizonych do
wtasciwosci PLA.

. Mozliwos¢ zaprojektowania alternatywnych biomodyfikatoréw, ktére nie
tylko poprawiajq wtasciwosci materiatéw na bazie chitozanu i alginianu sodu, ale
takze zapewniajg, ze wiasciwosci te nie pogarszajg sie wraz z uptywem czasu.

. Mozliwos¢ uzyskania antybakteryjnego i hydrofobowego materiatu na
bazie chitozanu o poprawionych witasciwosciach wytrzymatosciowych.

. Mozliwos¢ okreslenia czasu, po ktérym witasciwosci biopolimeru stabilizujq
sie.

W cze$¢ Metody badawcze przedstawiono w sposéb kompleksowy wszystkie
metody syntezy jak réwniez metody badan analitycznych uzytych do okreslenia
wtasciwosci otrzymanych polimeréw. Wszystkie przedstawione metody sa
przedstawione z duzg dbatosciqg pozwalajac potwierdzi¢, ze zaproponowane
i uzyte metody sq adekwatne i wiasciwie dobrane.

Omowienie wynikow badan przedstawia rezultaty uzyskane w pieciu obszarach:

. Charakterystyka witasciwosci materiatéw otrzymanych na bazie chitozanu
i skrobi o niskiej zawartosci wody.

. Charakterystyka wtasciwosci materiatow otrzymanych na bazie chitozanu,
skrobi i alginianu sodu oraz ich blend z uzyciem glicerolu jako plastyfikatora oraz
ekstraktu kasztanowca jako sktadnika antybakteryjnego oraz oksydowanej
sacharozy i chlorku wapnia jako czynnikéw sieciujacych.

. Charakterystyka witasciwosci materiatéw otrzymanych na bazie chitozanu
oraz epoksydowanego oleju sojowego badz palmowego jako plastyfikatorow,
a takze trzech plastyfikatoréw (mieszaniny estréw na bazie glikolu
propylenowego i kwasu octowego, mieszaniny estrow na bazie glikolu
propylenowego, kwasu octowego i kwasu bursztynowego i mieszaniny
epoksydowanych estrow na bazie glikolu propylenowego, kwasu octowego
i kwasu bursztynowego).

. Charakterystyka wtasciwosci materiatéw otrzymanych na bazie alginianu
sodu z zsyntetyzowanymi plastyfikatorami, tj. mieszaning estréw na bazie glikolu
propylenowego i kwasu octowego, mieszaning estrow na bazie glikolu
propylenowego, kwasu octowego i kwasu bursztynowego oraz mieszaning
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epoksydowanych estrow na bazie glikolu propylenowego, kwasu octowego
i kwasu bursztynowego.

. Charakterystyka witasciwosci materiatdw otrzymanych na bazie chitozanu
oraz plastyfikatora ztozonego z mieszaniny estrow glikolu propylenowego i kwasu
octowego, z zastosowanie nanowtdkien celulozy jako wypetniacza.

W zakresie syntezy i charakterystyki biopolimeréw Kandydatka szczegoétowo
omowita synteze wybranych materiatdbw. W kontekscie charakterystyki
biopolimerow Kandydatka przeprowadzita analizy wiasciwosci
wytrzymatosciowych, hydrofilowych, barierowych, antybakteryjnych, morfologii,
analizy termicznej, potencjatu zeta, biodegradacji, analizy jakosciowej
i iloSciowej w tym spektroskopia w podczerwieni oraz spektroskopig
magnetycznego rezonansu jadrowego, oznaczeniu liczby kwasowej,
epoksydowej, jodowej i zmydlenia oraz transparentnosci.

Dodatkowo wyniki wszystkich badania zostaty poddana analizie statystycznej
ANOVA i testu wielokrotnego zakresu Tukey.

Kompozyty na bazie chitozanu i skrobi wytworzono metodg obrdbki
termomechanicznej jako alternatywe dla tradycyjnej metody roztworowej,
z myslg o wytwarzaniu materiatéw przyjaznych dla srodowiska na wiekszg skale.
Do kompozycji chitozanu i skrobi wtgczono rézng zawartos¢ i rodzaje ligniny
i poli(alkoholu winylowego) oraz PVA, aby poprawi¢ ich witasciwosci
mechaniczne. Wykazano, ze obecnos$¢ zaréwno ligniny, jak i PVA zwieksza
wartosci wytrzymatosci na rozcigganie i wydtuzenia przy zerwaniu kompozytéw.
Ponadto zaobserwowano, ze poprzez dobdr rodzaju ligniny i PVA mozliwe jest
dostosowanie mikrostruktury wewnetrznej probek.

W kontekscie materiatéw o potencjalnym zastosowaniu w przemysle spozywczym
Kandydatka wyprodukowata serie folii wylewanych z roztworu na bazie
powszechnych biodegradowalnych polisacharydéw (skrobi, chitozanu
i alginianu). Wybrane biopolimery modyfikowano poprzez dodatek glicerolu
i utlenionej sacharozy (skrobia), glicerolu (chitozan) oraz gliceryny i chlorku
wapnia (alginian), a takze wykorzystywano do tworzenia mieszanek
(odpowiednio  skrobia/chitozan i skrobia/alginian). W celu nadania
prefabrykowanym materiatom witasciwosci antybakteryjnych zastosowano
ekstrakt z kasztanowca. Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty, ze kazda
modyfikacja zmniejsza hydrofilowo$¢ polimerdw, czynigc je bardziej
odpowiednimi do zastosowan w opakowaniach zywnosci. Ponadto wszystkie folie
wykazywaty znacznie wyzsze wtasciwosci barierowe dla tlenu i ditlenku wegla niz
folie dostepne na rynku, takie jak kwas polimlekowy, a takze wykazywaty
wiasciwosci antybakteryjne wobec modelowych bakterii Gram-ujemnych i Gram-
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dodatnich (odpowiednio Escherichia coli i Staphylococcus epidermidis), a takze
drozdzy (Candida albicans).

Folie na bazie chitozanu modyfikowane syntetyzowanymi (monooctanem glikolu

propylenowego, estrami kwaséw ttuszczowych i epoksydowanych glikolu
propylenowego) oraz handlowymi, ekologicznymi plastyfikatorami
(epoksydowanym olejem sojowym i epoksydowanym olejem palmowym)

przygotowano metodg odlewania, w celu uzyskania materiatdw przyjaznych dla
srodowiska do zastosowan opakowaniowych. Aby oceni¢ przydatnosc
alternatywnych plastyfikatoréw, poréwnano ich wtasciwosci z dwoma
najpopularniejszymi plastyfikatorami, tj. gliceryng i sorbitolem. Strukture
chemiczng nowo syntetyzowanych plastyfikatorow sprawdzono metodq
chromatografii gazowej z detektorem mas, spektroskopii w podczerwieni i
'H NMR; i oznaczono ich wartos¢ kwasowgq, epoksydowg, jodowg i zmydlania.
Scharakteryzowano plastyfikowane folie na bazie chitozanu pod wzgledem
witasciwosci  hydrofilowych, barierowych, termicznych, mechanicznych,
potencjatu zeta i morfologii, potwierdzajac ich elastycznos$¢ i jednorodnosc.
Badania potwierdzity, ze wprowadzone alternatywne plastyfikatory sg
skuteczniejsze od dostepnych na rynku, wykazujg nizszg hydrofilowosc¢ i lepsze
wtasciwosci mechaniczne w pordwnaniu do probek plastyfikowanych
tradycyjnymi plastyfikatorami. Co wiecej, wtasciwosci te okazaty sie jeszcze
lepsze po starzeniu biopolimeru przez 10 miesiecy.

W konteksScie materiatdow z bioplastyfikatorami wprowadzonymi do kompozycji
alginianu sodu zawierajacych ekstrakt z kasztanowca i ich wptywu na wybrane
witasciwosci  folii, w tym przede wszystkim wtasciwosci mechanicznych
i antybakteryjnych, wyprodukowano folie metodg odlewania, a alginian sodu
sieciowano chlorkiem wapnia. Do pordwnania ich wptywu na wtasciwosci folii
wykorzystano szes¢ réznych plastyfikatorow, w tym trzy dostepne na rynku
(glicerol, epoksydowany olej sojowy i olej palmowy) oraz trzy plastyfikatory
syntetyczne bedace mieszaninami plastyfikatoréw pochodzenia biologicznego.
Oddziatywania pomiedzy matrycq polimerowq i plastyfikatorami badano za
pomocg spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera. Charakterystyke
morfologiczng filméw scharakteryzowano za pomocg skaningowej mikroskopii
elektronowej. Okreslono takze wtasciwosci termiczne, wytrzymatosé¢ na
rozcigganie, wydtuzenie przy zerwaniu, wtasciwosci hydrofilowe i barierowe
otrzymanych folii. W celu potwierdzenia otrzymania aktywnych filméw poprzez
zastosowanie ekstraktu z kasztanowca oraz zbadania wptywu proponowanych
plastyfikatoréw na dziatanie przeciwbakteryjne ekstraktu, otrzymane filmy
poddano testom wobec kultur bakteryjnych. Wyniki koncowe wykazaty, ze
wszystkie otrzymane folie wykazujg charakter hydrofilowy i wysokg barierowosc¢
dla tlenu, ditlenku wegla i pary wodnej. Ponadto folie z alginianu sodu
przygotowane na bazie ekstraktu z kasztanowca i proponowanego przez nas
plastyfikatora wykazaty lepsze wtasciwosci mechaniczne
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i przeciwdrobnoustrojowe niz folie otrzymane na bazie ekstraktu z kasztanowca
i dostepnych w handlu plastyfikatorow.

Pogorszenie witasciwosci uzytkowych folii na bazie polisacharydéow z biegiem
czasu, zwiaszcza ich hydrofilowosci i wtasciwosci mechanicznych, jest jednym
z gtownych problemdéw ograniczajacych ich zastosowanie w przemysle
opakowaniowym. W tym kontekscie Kandydatka zaproponowata poprawe
wtasciwosci folii na bazie chitozanu poprzez zastosowanie: (1) nanocelulozy jako
dodatku zmniejszajacego ich hydrofilowos$¢; (2) plastyfikatora pochodzenia
biologicznego poprawiajacego ich wtasciwosci mechaniczne; oraz (3) ekstraktu
z kasztanowca jako srodka przeciwdrobnoustrojowego. Aby ocenic¢ ich stabilnos¢
w czasie, badano wtasciwosci otrzymanych folii (mechaniczne, hydrofilowe,
barierowe i antybakteryjne) bezposrednio po przygotowaniu oraz po 7, 14 i 30
dniach. Dodatkowo scharakteryzowano wtasciwosci morfologiczne folii za
pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej, ich strukture za pomoca FTIR,
przezroczystos¢ za pomocg UV-Vis i wtasciwosci termiczne za pomocg TGA. Folie
wykazywaty charakter hydrofobowy (kat zwilzania powyzej 100°), wtasciwosci
barierowe dla tlenu i ditlenku wegla oraz silne dziatanie antybakteryjne wobec
bakterii Gram-ujemnych (E. coli) i Gram-dodatnich (S. aureus). Ponadto
zastosowanie nanonapetniaczy nie pogorszyto wydtuzenia przy zerwaniu ani
wtasciwosci termicznych folii, natomiast ich dodatek zmniejszyt przezroczystosc.
Ponadto wyniki wykazaty, ze najwieksza zmiana witasciwosci folii nastgpita
w ciggu pierwszych 7 dni od przygotowania prdébki, po czym stwierdzono
stabilizacje wtasciwosci.

Konkluzja

Rozprawa doktorska Pani mgr. inz. Weroniki Janik stanowi interesujace
opracowanie dotyczace nowych biodegradowalnych polimeréw o potencjalnym
szerokim zastosowaniu w wielu gateziach przemystu. Kandydatka wykazata sie
umiejetnoscia prowadzenia prac i badan interdyscyplinarnych o wysokim
potencjale i poziomie naukowym, badawczym i rozwojowym.

Oceniajqc pozytywnie recenzowang rozprawe stwierdzam, ze spetnia ona wymogi
stawiane pracom doktorskim okreslone w artykule 13 Ustawy o stopniach i tytule
naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2013 r.,
z p6zniejszymi zmianami i wnosze do Wysokiej Rady Dyscypliny Nauki
Chemiczne Politechniki Slaskiej o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pani mgr.
inz. Weroniki Janik do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Signed by /
Podpisano przez:

Rafat Marcin
tukasik

Date / Data:

Warszawa, 22 pazdziernika 2023 Date [ DAt .34
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