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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Elzbiety Czarneckiej
zatytutowane;j
»Opracowanie i wdrozenie do produkcji biodegradowalnych ukladéw polimerowych o
wlasciwosciach chltonnych i rozprowadzajacych ciecz

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana w ramach programu ,,Doktorat
wdrozeniowy” w Katedrze Chemii Fizycznej i Fizykochemii Polimeréw Wydziatu Chemicznego
Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu, we wspoélpracy z firma Plastica Sp. Z 0.0. z Kowalewa
Pomorskiego. Role promotora petnit dr hab. Jacek Nowaczyk, prof. UMK a role opiekuna
pomocniczego mgr inz. Jarostaw Aleksander.

Tematyka niniejszej rozprawy doktorskiej wpisuje si¢ w niezwykle aktualny nurt badan,
zwigzany z poszukiwaniem nowych materiatdéw polimerowych otrzymywanych gléwnie z surowcow
odnawialnych, ktore ulegatyby dodatkowo biodegradacji. Materiaty takie moglyby zatem stopniowo
zastgpi¢ polimery ropopochodne jak rowniez stanowié realng alternatywe wzgledem tych, ktore po
okresie uzytkowania wytworzonych z nich wyrobow sg poddawane kosztownemu recyklingowi,
spalaniu czy tez dlugotrwatemu sktadowaniu.

Chtonne materiaty higieniczne (AHP), do ktérych zalicza si¢ glownie pieluchy dla dzieci,
wktadki laktacyjne/higieniczne itp. majg istotny udzial w rynku wyrobow jednorazowych wiekszosci
krajow 0 wysokim poziomie rozwoju. Recykling materiatowy ze wzglgdu na ztozono$¢ budowy jak
rowniez sktad surowcowy tego typu wyrobow nie wydaje si¢ realng alternatywa wzgledem aktualnie
stosowanych rozwigzan bazujgcych gtownie na ich dtugotrwatym sktadowaniu badz spalaniu. Istotnym
elementem AHP sg superabsorbenty polimerowe (SAP) zdolne do pochlaniania znacznych ilo$ci wody
(badZ roztworéow wodnych) czesto przekraczajacych setki/tysigce razy ich mase wilasng. Aktualnie
wytwarza si¢ je gtownie z wykorzystaniem kwasu akrylowego oraz jego pochodnych. Tak otrzymane
SAP charakteryzuja si¢ wysoka odpornoscia na czynniki srodowiskowe (ich rozktad w warunkach
naturalnych szacuje sie na setki lat). W zwigzku z powyzszym Doktorantka za cel rozprawy postawita
sobie opracowanie nowych biodegradowalnych uktadow polimerowych otrzymanych z surowcow
odnawialnych o odpowiednich wtasciwosciach chlonnych i retencyjnych jako potencjalnych
komponentéw AHP (docelowo do zastosowania w pieluchach dla dzieci).

Powierzona mi do recenzji praca doktorska, mimo ze ma charakter wdrozeniowy, jest de facto
komentarzem do monotematycznego cyklu szesciu prac (uzupetnionym 0 aktywnos¢ aplikacyjna
Doktorantki, o czym po6zniej), ktore zostaly opublikowane w wydawnictwie uniwersyteckim (1) jak
réwniez czasopismach o zasiegu migdzynarodowym, o wysokich wspétczynnikach oddziatywania (5):

D1 Wydawnictwo Naukowe Uniwersytetu Mikolaja Kopernika (ISBN 978-83-231-4362-8):

Torun, 2020, 11-24
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D2 Polymers, 2020, 12, 1794 1F=4,967

D3 Sustainable Chemical Engineering, 2020, 2, 1-7

D4 International Journal of Molecular Science, 2021, 22 (9), 4325 1F=6,208
D5 International Journal of Molecular Science, 2022, 23 (10), 5386  1F=6,208
D6 Journal of Cleaner Production, 2022, 377, 134426  IF=11,072

W pierwszej z przywotanych prac (D1) Doktorantka dokonata systematycznego przegladu
literatury dotyczacej klasyfikacji i zastosowania SAP. Istotna cze¢$§¢ pracy poswigcona zostata
superabsorbentom naturalnym. Wskazane zostaty zarowno mozliwosci, jak i ograniczenia takich
surowcOw jak celuloza, skrobia, chitozan, alginina czy tez karogen do zastosowan w produkcji
komponentéw AHP.

W kolejnej pracy (D6) Doktorantka podjeta si¢ interesujacej analizy, ktorej celem byto
scharakteryzowanie trzech wybranych, dostgpnych na rynku pieluch dla dzieci pod katem ich
biodegradowalnosci (deklarowanej przez producentow). Sktad surowcowy poszczegdlnych elementow
analizowanych wyrobow zostat zidentyfikowany z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni
(FTIR). Nastepnie przeprowadzono proces degradacji hydrolitycznej kontrolujac jednocze$nie zmiany
strukturalne zachodzace w poszczegélnych elementach wyrobow. Badania wykazatly, ze elementy
pieluch wyprodukowane z celulozy i jej pochodnych wykazujg umiarkowang podatno$¢ do degradacji
hydrolitycznej a najwazniejszymi produktami rozpadu byly fragmenty zawierajace ugrupowania
karbonylowe. Pomiary ubytku masy pozwolity stwierdzi¢, ze jedynie elementy pieluch wykonane ze
skrobi ulegty szybkiemu, praktycznie catkowitemu rozktadowi. Proces ,.kompostowania” wybranych
fragmentéw pieluch wykazat ich umiarkowana biodegradowalnos¢. Dodatkowo zastosowany SAP
powodowal znaczne obnizenie aktywnosci biologicznej kompostu, co wynikato z lokalnego jego
,przesuszania”. Doktorantka, podsumowujac niniejszy fragment swoich badan, stwierdzita, ze choé¢
biodegradowalne pieluchy sa rozwigzaniem idgcym w dobrym kierunku, to aktualnie stosowane
rozwigzania sg dalece niewystarczajace.

Poszukujac nowych superabsorbentoéw na bazie naturalnych komponentow, Doktorantka
podjeta si¢ syntezy Szeregu kopolimerow na bazie skrobi oraz kwasu akrylowego (D2). Proces
polimeryzacji prowadzono w wodzie oraz w obecnosci mocznika i wodorotlenku sodu stosujac azotan
amonu i ceru (CAN) lub nadsiarczan potasu (KPS) jako inicjator. We wszystkich syntezach zastosowano
N, N’-metylenobisakryloamid (MBA) jako $rodek sieciujacy. Badania spektroskopowe oraz
termograwimetryczne potwierdzity uzyskanie materialbw o oczekiwanych strukturach. KPS jako
inicjator okazat si¢ wyraznie gorszy: szybko$¢ reakcji byta nizsza a jej temperatura wyzsza. Wykazano
bezposrednig korelacje migdzy wiasciwosciami absorpcyjnymi otrzymanych absorbentéw a iloScia
wprowadzonego srodka sieciujacego: wraz ze wzrostem udzialu MBA malata zdolno$¢ pecznienia
materiatow. Doktorantka zaobserwowala rowniez nizsza podatno$¢ na pecznienie Otrzymanych
materiatlow w roztworze soli (efekt ekranowania tadunkéw). W pracy wykazano roéwniez, ze rozmiar
czastek hydrozelu ma istotny wplyw na kinetyke sorpcji cieczy. Zaobserwowano dodatkowo, ze
materiaty otrzymane w obecno$ci mocznika i wodorotlenku sodu wykazywaly najwyzsza podatnos¢ na
pecznienie w wodnym roztworze NaCl.

W kolejnej pracy (D3) Doktorantka otrzymata SAP na bazie skrobi i chitozanu. Dodatkowo
podczas syntez zastosowata s$rodek sieciujacy pochodzenia naturalnego (nie podano dalszych
szczegotow) w ilosci 2-5% (wag.). Badania spektroskopowe potwierdzily uzyskanie materiatdéw o
oczekiwanych strukturach. Przeprowadzone badania pecznienia otrzymanych materiatow wskazywaty
na podobng zalezno$¢ jak w przypadku pracy analizowanej w powyzszym akapicie: wraz ze wzrostem
udzialu czynnika sieciujagcego malala podatnosci absorpcji wody. Przeprowadzono rowniez analizg
wplywu sposobu suszenia analizowanych absorbentéw (czterema réznymi metodami) na ich zdolnosé
pochtaniania wody (dejonizowanej oraz roztworu NaCl). Najlepsze efekty uzyskano dla materiatow
suszonych w liofilizatorze prézniowym (-200 °C, proznia 102 Tr), co zostalo powigzane ze



zwigkszeniem ogodlnej ,,porowatosci” materiatu wskutek formowania a nastepnie sublimacji krysztatow
lodu.

Jako monomery do syntezy kolejnej grupy SAP na bazie skrobi (rozpuszczalnej (SS) oraz
ziemniaczanej (PS)) wykorzystano: kwas akrylowy (AA), metakrylan 2-hydroksyetylu (HEMA), kwas
2-akrylamido-2-metylopropanosulfonowy (AMPS) oraz akryloamid (AM) (D4). Dodatkowo
zastosowano poli(alkohol winylowy) (PVA), ktérego obecnos¢ powinna korzystnie wptywaé na
trwato$§¢ oraz wlasciwosci sorpcyjne otrzymanych absorbentow. Badania spektroskopowe oraz
termograwimetryczne pozwolity okresli¢ strukture otrzymanych materiatow oraz ich wilasciwosci
termiczne. Analiza z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) pozwolita
scharakteryzowa¢ morfologie powierzchni otrzymanych absorbentow. Powierzchnia czastek polimeru
SS-g-P(AA-co-HEMA) cechowata si¢ szczegblnie porowata/nieregularng strukturg co, jak potwierdzity
badania pecznienia, wptywalo korzystnie na wtasciwosci sorpcyjne niniejszego materiatu. Podatnos¢ na
pecznienie otrzymanych materiatdéw w wodzie oraz roztworze soli malata zgodnie z nastgpujaca relacja:
SS-g-P(AA-co-HEMA)>PVA/PS-g-P(AA-co-AM-co-AMPS)>PVA/PS-g-P(AA-co-AM).
Doktorantka wykazata rowniez zalezno$¢ wiasciwosci absorpcyjnych otrzymanych materiatow od pH/
sily jonowej roztworow.

W ostatniej pracy (D5) Doktorantka zaplanowata otrzymanie superabsorbentéw na bazie
karboksymetyloskrobi i chitozanu oraz waniliny (VAN) jako s$rodka sieciujgcego. Badania
spektroskopowe oraz termograwimetryczne potwierdzily uzyskanie materialdw o zatozonych
strukturach. Z wykorzystaniem SEM Doktorantka okreslita i skorelowata z wiasciwosciami
absorpcyjnymi morfologie powierzchni otrzymanych hydrozeli. Wiasciwosci absorpcyjne wzgledem
wody oraz roztwordw soli wykazywaly silng korelacje z iloscig wprowadzonej VAN. Zaobserwowano
rowniez zalezno$¢ migdzy podatnoscia na pecznienie otrzymanych hydrozeli a pH roztworu. Niniejsze
materialy moglyby zatem znalez¢ zastosowanie przy wytwarzaniu nowych efektywnych systemow
dostarczania lekow. Doktorantka udowodnita ponadto, ze otrzymane materiaty charakteryzuja si¢ dobra
»degradowalno$cia” w warunkach kompostowania. Powyzsze oznaczalo, Ze otrzymane materiaty
mozna traktowac jako biodegradowalne SAP.

Nalezy wyraznie podkresli¢ wysoki poziom naukowy badan zaprezentowany w oméwionych
pracach, ich nowatorski charakter oraz, co niezwykle istotne, potencjalne znaczenie aplikacyjne
otrzymanych i scharakteryzowanych materiatow. Doktorantka jest pierwszym autorem wszystkich
publikacji wchodzacych w sktad przedtozonego cyklu (autorem korespondencyjnym w pieciu) Co, W
polaczeniu z zalgczonymi oswiadczeniami wspotautorow, wskazuje na jej wiodaca role podczas
gromadzenia  danych  eksperymentalnych, analizy/interpretacji ~ wynikow  jak  rowniez
formowania/redagowania manuskryptow.

Komentarz do powyzszego cyklu prac (ich przedruk znajduje si¢ na jego koncu) zawiera: Wykaz
skrotow i oznaczen (2 strony), Wprowadzenie (4 strony), Cel i zafozenie rozprawy doktorskiej (3 strony),
Czesé ogdlna (12 stron), Czesé badawcza (33 stron), Wnioski (4 strony), Bibliografia (8 stron),
Konferencje i szkolenia/Granty (2 strony), Streszczenie w jezyku polskim/angielskim (4 strony) oraz
Oswiadczenia wspotautorow (5 stron). Ma zatem postac klasycznej dysertacji doktorskie;j.

Cze$¢ badawcza niniejszego Komentarza, oprocz oméwienia wynikow zaprezentowanych w
cyklu prac, zawiera takze opis autorskiego projektu biodegradowalnego wktadu chlonnego wraz z
kompostowalnym pokrowcem. Opis jest szczegdtowy, uwzgledniajacy szereg aspektow technicznych,
uzytkowych jak rowniez ekologicznych wyrobu. Zaproponowane rozwigzania wydajg si¢ mozliwe do
realizacji, co nalezy uznac jako osiagnigcie celow aplikacyjnych postawionych w rozprawie doktorskiej.



Uwagi dotyczace cyklu prac:

-wszystkie prace przeszly pelne cykle recenzji naukowych. Wyniki badan, ich innowacyjnos¢ czy tez
zaproponowana interpretacja/wnioski zostaty juz pozytywnie zweryfikowane przez zespot ekspertow.
Trudno zatem doszukac¢ sig istotnych btgdéw merytorycznych w niniejszych pracach.

-praca D3, Tabela (3): pomiary ECS dla wybranych materiatow wydaja si¢ watpliwe; niewielkie
zwigkszenie udziatu srodka sieciujacego (CA) powoduje wzrost ECS o rzad wielkosci po czym dalsza
niewielka zmiana udziatu CA (wzrost o kolejny 1%) generuje efekt odwrotny: spadek wartosci ECS o
rzad wielkosci...

-drobne btedy edycyjne jak, chociazby w pracy D2: réwnanie (1): brak %; rozdziat 3.1. trzeci akapit:
dwa pierwsze zdania powtdrzone; podpis pod rys. 4: ...(b) solvent starch...

-w zadnej z prac nie przeprowadzono badan mechanicznych otrzymanych materiatow. W przypadku
wigkszosci potencjalnych zastosowan otrzymanych absorbentéw wlasciwosci mechaniczne beda mniej
lub bardziej krytyczne. Prosze o komentarz.

-czy ktory$ z otrzymanych absorbentéw zostal wytypowany jako potencjalny sktadnik aktywny
zaprojektowanego wktadu chtonnego?

Uwagi dotyczace Komentarza:

-str. 7 potoczne wyjasnienie skrotu FTIR; Global Harmonised System...brak pelnego rozwinigcia;
wyjasnienie skrétu IPN jest niepoprawne

-w sekcji Cel i zalozenia rozprawy doktorskiej nie powinno si¢ prezentowa¢ wzordow strukturalnych
zwigzkow wykorzystywanych w syntezach

-dlaczego opis badan zamieszczonych w jednej z prac cyklu (D6) znalazt si¢ w Czesci ogdlnej zamiast
W Czesci badawczej?

-dobor rysunkow w czesci dotyczacej projektu wktadu chtonnego wraz z pokrowcem nie wydaje si¢
optymalny: czy catostronicowe rysunki dotyczace sposobu nanoszenia kleju czy tez ksztattu w jaki
utozone sg perforacji sg niezbedne? rys. 5 i rys. 6 nalezatoby polaczy¢

-brak rysunkow podczas omawiania wynikow zamieszczonych w cyklu prac (jedynie odwotanie do
rysunkow w poszczegdlnych publikacjach z podaniem numeru strony (zbedne)). Zamieszczenie
najwazniejszych rysunkow w Komentarzu kosztem niektorych tabel (np. Tab. 6) ulatwitoby jego
lekture.

-prace wchodzace w sktad cyklu zostaty wymienione na wstepie Komentarza (D1, D2...) a dodatkowo
w sekcji Bibliografia. Podczas ich omawiania Doktorantka raz odwotuje si¢ do pozycji z literkg D a w
kolejnym miejscu do pozycji z Bibliografii. Utrudnia to lekture tej cze$ci Komentarza.

-brak oméwienia wynikow z pracy D3. W Komentarzu omawiana jest pozycja D3, ale w rzeczywisto$ci
chodzi o pracg D4.

-w Bibliografii znalazto si¢ kilkanascie pozycji, ktore sg de facto odnosnikami do stron internetowych.
Powinno si¢ unika¢ stosowania tego typu referencji w opracowaniach naukowych ze wzgledu na ich
czesto nieweryfikowalng wiarygodno$¢ oraz trudng do oszacowania ,,dostepnos¢” w dluzszej
perspektywie czasu.

-czes$¢ referencji nie zawiera petnych informacji bibliograficznych badz wymaga korekty: pozycje 10,
34, 35, 49. Styl referencji nie zostat ujednolicony.

-w sekcji Wnioski zamieszczono elementy, ktore w niniejszej sekcji nie powinny si¢ znalez¢é: pierwszy
akapit na str. 62; otrzymane polimery zostaly scharakteryzowane...FTIR, SEM i TA;

-cze$¢ wnioskow zostata sformutowana bez wskazania, ktorych materialow one dotycza

-cz¢$¢ sformutowan zaprezentowanych w Komentarzu jest niepoprawna merytorycznie: ...poprzez
synteze polimerow syntetycznych z naturalnymi.(str. 42); ...powierzchnig kolistych granulek...(str. 45);
Wazrost stgzenia rozpuszczalnika...(str. 51);



-w Komentarzu znalazty si¢ sformulowania, ktorych nalezato unikna¢ np. ...zwigkszajace si¢ globalne
ocieplenie...(str. 9); ...na wysypiskach laduje okoto...(str. 10); ...wigkszej ilosci pienigdzy w kieszeni
przedsigbiorcow...(str. 23); ...wysublimowanym pokrowcu...(str. 32);

-czg$¢ zdan zamieszczonych w Komentarzu jest stylistycznie niepoprawnych: str. 18: pierwsze zdanie;
str. 23: pierwsze zdanie; str. 29 drugi akapit: pierwsze i ostatnie zdanie akapitu; str. 31: ostatnie zdanie
akapitu; itd

Pomimo pewnych uwag krytycznych, stwierdzam ze recenzowana rozprawa doktorska zawiera
wazne i oryginalne wynik naukowe, ktore stanowig istotny wktad w badania dotyczace polimerowych
superabsorbentow. Doktorantka udowodnita, ze potrafi realizowaé prace badawcze na wysokim
poziomie z wykorzystaniem zaawansowanych technik pomiarowych. Jednoczesnie umiej¢tnosé
wilasciwej analizy 1 interpretacji zgromadzonych danych eksperymentalnych oraz formowania
adekwatnych wnioskéw $wiadczy o jej duzej dojrzatosci naukowe;.

Podsumowujac, recenzowana rozprawa doktorska mgr Elzbiety Czarneckiej zatytulowana
»Opracowanie i wdrozenie do produkcji biodegradowalnych uktadéw polimerowych o wtasciwosciach
chlonnych i1 rozprowadzajacych ciecz spelnia wszystkie wymagania stawiane pracom doktorskim
wynikajace z Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017 r. poz. 1789) oraz Ustawy z 20 lipca 2018 r. ,,Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce” (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z pézn. zm.). W zwigzku z powyzszym
whnioskuje 0 dopuszczenie Pani mgr Elzbiety Czarneckiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Dr hab. Artur Rézanski, prof. Instytutu
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