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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pana mgr. Arkadiusza Zarskiego
pt. ,.Biokatalizowana synteza i badania strukturalne hydrofobowych pochodnych skrobi
ukierunkowane na otrzymanie materiatow polimerowych do produkcji opakowan

biodegradowalnych”

Praca zostala wykonana na Wydziale Nauk Scistych, Przyrodniczych i Technicznych
Uniwersytetu Humanistyczno-Przyrodniczego im. Jana Dlugosza w Czgstochowie pod
kierunkiem dr. hab. Janusza Kapusniaka, prof. UJD. Promotorem pomocniczym byt dr inz
Krzysztof Bajera z Sieci Badawczej Lukasiewicz — Instytut Inzynierii Materialéw Polimerowych
i Barwnikow w Toruniu. Badania zostaly sfinansowane ze $rodkow w ramach dziatalnosci
statutowej mtodych naukowcow oraz srodkow w ramach konkursu Preludium, organizowanego

przez Narodowe Centrum Nauki.

Wiasciwosci tworzyw sztucznych, takie jak ich duza trwatosé, dobre wiasciwosci
uzytkowe, odporno$¢ na dzialanie czynnikow chemicznych i fizycznych oraz niska cena
sprawiajg, ze sg one uniwersalne i powszechnie stosowane. Ze wzgledu jednak na niepodatnos¢
na degradacje i narastajace problemy z zagospodarowaniem odpaddéw z tworzyw sztucznych,
niezmiernie wazne staje si¢ opracowanie nowych materialow, ktére po spetnieniu funkcji
opakowania ulegalyby degradacji. Jak wskazuja wyniki badan opisane w dostgpnym
pisSmiennictwie otrzymanie biodegradowalnych materiatbw o wszystkich korzystnych
wiasciwosciach uzytkowych, zblizonych do tych z tworzyw sztucznych, jest trudne. Najczesciej
poprawienie jednej cechy powoduje pogorszenie innej. Stad ciagle poszukuje si¢ nowych
sposobow polepszenia wlasciwosci materialow opakowaniowych lub modyfikuje si¢ te juz

stosowane, przy uzyciu metod fizycznych, chemicznych i enzymatycznych.
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W toku badan prowadzacych do powstania recenzowanej pracy, jej Autor podjal sie
syntezy hydrofobowych pochodnych skrobi, ukierunkowanej na otrzymanie materialow
przydatnych do produkcji biodegradowalnych opakowan. Praca wpisuje si¢ w nurt badan
dotyczacych opracowania nowych materiatdw polimerowych opartych na surowcach
odnawialnych, ktore zastgpilyby szeroko stosowane tworzywa sztuczne oparte o surowce
petrochemiczne.

Praca ma klasyczny uklad, sktada si¢ z siedmiu rozdziatow: Czgs¢ teoretyczna, Teza i cel
pracy, Cze$é eksperymentalna, Literatura, Spis norm, Spis Tabel oraz Spis rysunkow.
Dodatkowo, zawiera ona Streszczenie w jezyku polskim i angielskim, Wprowadzenie 1 Wykaz
stosowanych skroétow. Praca liczy 132 strony tekstu, w ktérym jest 15 tabel i1 47 rycin. Czes¢
teoretyczna zajmuje 32 strony, Teza i cel pracy - 1 strong, a w Czesci eksperymentalnej, material
badawczy, postepowanie doswiadczalne wraz z omdéwieniem i dyskusja wynikéw, a takze z
wyciggnietymi na koniec wnioskami, zajmuja 66 stron.

Czes¢ teoretyczna napisana zostala bardzo starannie, jasnym i zrozumiatlym jezykiem.
Rozwazania prowadzone na podstawie bogatego pismiennictwa sg dobrze uporzadkowane i
spdjne, co powoduje, Zze prace czyta si¢ z duzym zainteresowaniem. Doktorant zwigzle
przedstawit w niej dotychczasowy stan wiedzy o roznicach w budowie oraz wihasciwosciach
fizykochemicznych skrobi w zaleznosci od jej botanicznego zrodla pochodzenia, a takze
wnikliwie i krytycznie przeanalizowat fizyczne, chemiczne i biochemiczne metody modyfikacji
skrobi w aspekcie zastosowan innych niz zywnosciowe, koncentrujac si¢ gtownie na tych
istotnych dla przemystu opakowaniowego. Te fragmenty rozprawy, jak roéwniez kolejny,
opisujacy materiaty na bazie skrobi przydatne dla przemystu opakowaniowego, byty istotne z
punktu widzenia przeprowadzonych prac eksperymentalnych. Zatuj¢ wige, ze Autor nie umiescit
na koncu tej czesci swojej pracy zwieztego i tresciwego podsumowania, ktore prowadzitoby do
sformutowania planowanego celu pracy i okreslenia jego zakresu. Rol¢ te spetnilo w pewnym
sensie Wprowadzenie, w ktorym Autor w sposob esencjonalny przedstawil interesujacy Go
problem badawczy i nakreslil konkretna ide¢ badawcza.

Czes¢é teoretyczna dobrze wprowadza w tematyke pracy. Do usterek, ktore zauwazytam
podczas jej czytania nalezy niefortunne sformutowanie ,Ogrzewanie mikrofalowe (...)
umozliwia wydajne ogrzewanie od wewnatrz...” (str. 31'""12), jak rowniez zdarzajace sig

potoczne zwroty, takie jak ,ciezko zaliczy¢” zamiast ,trudno zaliczy¢” (str. 18%). Niektore
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nazwy zwigzkéw chemicznych budza watpliwosé, np. nadmanganian potasu (str. 26'7) lub
manganian (VII) potasu (str. 2613) zamiast manganian(VII) potasu. Zastanawiam si¢ tez czy jest
sens wprowadzania skrotow nazw zwigzkow chemicznych, jesli pojawiaja si¢ one w calej pracy
tylko jeden raz, np. E/AA (str. 24"), ABS (str.25"), PhANCO, TMP-TDI-fenol, PS-GMA, StCl (str.
3416-19), PHBO (str. 385), PVOH (str. 427). We Wprowadzeniu nie jest dla mnie jasne czym
rozni sie ,,silna hydrofilowo$¢” skrobi od jej duzej ,.wrazliwosci na wilgo¢” (str. 10%1%). Metoda
.kastingowa” (str. 113) otrzymywania folii to tak naprawd¢ metoda wylewania, jak stusznie
Autor wyjasnia na str. 36%, za$ ,,annealing” (str. 20269), to wyzarzanie.

W II czgsci rozprawy Doktorant przedstawit cel pracy, jeden gtowny i dwa szczegdtowe,
oraz postawil teze, zgodnie z ktdérg ,biokatalizowana estryfikacja skrobi ziemniaczanej
nienasyconymi kwasami tluszczowymi w srodowisku imidazoliowej cieczy jonowej umozliwia
synteze jej hydrofobowych pochodnych o poprawionych wiasciwosciach przetworczych z
punktu widzenia ich zastosowania w przemysle opakowaniowym™. Zaproponowane przez
Doktoranta cele badawcze, weryfikujace zatozong teze, uwazam za bardzo atrakcyjne. zarowno
ze wzgledow ekonomicznych, jak i ze wzgledu na unikanie organicznych rozpuszczalnikow
takich jak DMSO, DMF czy pirydyna, tradycyjnie stosowanych do rozpuszczenia skrobi, ktore
pomimo duzej efektywnosci majg tez wady, takie jak np. ich toksycznos¢. Duze praktyczne
znaczenie ma réwniez stworzenie warunkow do opracowania sposobu recyklingu olejow
odpadowych przemystu spozywczego oraz glicerolu powstajacego jako produkt uboczny reakcji
ich hydrolizy.

Czgs¢ eksperymentalna rozprawy wskazuje na dojrzato$¢ naukowa oraz kompletnosé
warsztatu badawczego Doktoranta. Kolejne etapy postgpowania doswiadczalnego oraz metodyka
badawcza i metody analityczne zostaly opisane w sposob umozliwiajacy odtworzenie
poszczegdlnych eksperymentéw. Synteze estréw skrobi Doktorant przeprowadzil w ukladzie
trojsktadnikowym chlorek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy (hydrofilowa ciecz jonowa) -
monooleinian polioksyetylenosorbitolu (surfaktant) — kwas ttuszczowy (czynnik estryfikujacy),
wykorzystujac lipazy grzybowe z T. lanuginosus jako katalizator, zaréwno reakcji hydrolizy
olejow bogatych w nienasycone kwasy tluszczowe, jak i reakcji estryfikacji z wykorzystaniem
tych kwasow jako donoréw grupy acylowej. Badajac wlasciwosci otrzymanych pochodnych
opanowatl réznorodne metody badawcze z zakresu chemii analitycznej, biochemii, fizykochemii

i inzynierii materialowe;j.
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Uwagi zwigzane z tym fragmentem pracy dotycza stosowania jednostek miar spoza
ukladu SI (str. 487, str. 50% str. 5023121415, str. 537). Str. 5116 — powinno by¢ ,widma
rejestrowano w zakresie liczb falowych”, a nie ,,w zakresie falowym”. W opisie pomiaru
grubosci folii podano przyrzad, ktorego nie ma w wykazie uzytego sprzgtu.

Tre$¢ kolejnych rozdziatéw Czesci eksperymentalnej pracy udowadnia, ze Doktorant
biegle postuguje si¢ nowoczesnymi metodami badawczymi. Wyniki eksperymentow zostaly
przez Niego doglebnie przeanalizowane i rzeczowo przedyskutowane, a takze skonfrontowane z
danymi w dostgpnym pismiennictwie. Na szczegdlng uwage zastuguje logiczne uzasadnienie
celowosci podjecia kolejnych etapéw badan. Doktorant przekonujaco uzasadniania na przyktad
wybor estryfikacji poprzedzonej hydroliza a nie bezposredniej transestryfikacji do otrzymywania
hydrofobowych pochodnych skrobi, wybdr aprotonowej cieczy jonowej o silnie biegunowej
budowie a nie wody do wstepnego kleikowania skrobi i jej modyfikacji, czy dobér warunkow i
parametrow syntezy estrOw skrobi. Otrzymane przez Doktoranta rezultaty uwazam za
wartos$ciowe zarowno pod wzgledem naukowym, jak i praktycznym. Do tych interesujacych pod
wzgledem naukowym naleza:

- opracowanie warunkow nowej metody kleikowania skrobi i okreslenie zmian strukturalnych i
morfologicznych polisacharydu wywotanych tym procesem;

- otrzymanie hydrofobowych pochodnych skrobi o zréznicowanym stopniu podstawienia w
katalizowanej enzymatycznie estryfikacji skrobi z uzyciem kwaséw ttuszczowych oraz poznanie
wplywu warunkow reakcji na wlasciwoscei fizykochemiczne tych pochodnych;

- ustalenie wpltywu mieszaniny polioksyetylenowych pochodnych sorbitanu i kwasu oleinowego
na wydajnos¢ 1 stopien podstawienia skrobi kwasami tluszczowymi w Kkatalizowanej
enzymatycznie reakcji jej estryfikacji;

- okreslenie podatnosci na biodegradacje w glebie otrzymanych folii oraz wykazanie braku ich
fitotoksycznosci.

Za cenny, praktyczny aspekt rozprawy uwazam natomiast:

- opracowanie metody wytwarzania biodegradowalnych materialdw polimerowych na bazie
skrobi i wyzszych kwasow tluszczowych; Doktorant do osiagnigcia tego celu poddat skrobig
kleikowaniu nie w wodzie, jak to ma zwykle miejsce w standardowych procedurach, ale w

cieczy jonowej, dodatkowo w warunkach obnizonego cisnienia;
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- zagospodarowanie ubocznych produktow przemystu spozywczego, zuzytych technologicznie
olejow poprodukcyjnych i glicerolu, do produkcji biodegradowalnych materiatow
opakowaniowych; bylo to mozliwe dzigki poddaniu tych olejow hydrolizie enzymatyczne;.

Ponizej przedstawiam kilka pytan i komentarzy jakie nasunety mi si¢ podczas czytania tej
czgsci pracy.

e Najbardziej istotny z punktu widzenia spektroskopii IR polisacharydéw jest zakres
podstawowy podczerwieni 4000-400 cm’!, otoczony przez bliskg (powyzej 4000 cm™) i
daleka (ponizej 400 cm™') podczerwien. Pasmo w obszarze daktyloskopowym (fingerprint),
charakterystyczne dla polisacharydow, to pasmo mieszczace sie ponizej 1500 cm™!, zwykle
w zakresie 1500-650 cm™!, a nie 720-420 cm™! jak podano na str. 761>.

e Jak Doktorant stusznie zauwazyl w rozdziale 2.10, zmniejszenie stabilnosci termicznej
skrobi wskutek estryfikacji jest zgodne z doniesieniami literaturowymi (str. 91'-13). W tym
kontekscie nie jest zrozumiaty cel badan, jakim byto ,,otrzymanie nowych funkcjonalnych
materialdw na bazie skrobi ziemniaczanej, o poprawionych wtasciwosciach mechanicznych,
zwiekszonej hydrofobowosci i stabilnosci termicznej ...” (str. 45°-19),

e Ponadto, o wlasciwosciach mechanicznych poprawionych wzgledem czego? Do materiatlow
o jakich parametrach mechanicznych, wytrzymatosci na zerwanie i wydtuzenia wzglednego
przy zerwaniu, mozna zaliczy¢ otrzymane materialty? Do stabych, umiarkowanych czy
dobrych?

e (Czy S5-krotne powtorzenie testOow na zerwanie bylo wystarczajace do okreslenia
przedstawionych w Tabeli 2.12 parametrow mechanicznych? Dlaczego w pracy nie
przedstawiono przyktadowych wykresow zaleznosci naprezenia od wydluzenia, a tylko
wartosci wytrzymatosci na zerwanie 1 wydluzenia wzglednego przy zerwaniu? Przebieg
takich zaleznosci dostarcza wielu cennych informacji nt. zachowania materialu w obszarze
nieniszczacych naprezen mechanicznych.

Takze w tej czesci pracy, podobnie jak w Czesci teoretycznej, ilos¢ btedoéw redakcyjnych
jest znikoma, a niescistosci merytoryczne i niedociagnigcia stylistyczne sa nieliczne. Zauwazone
przeze mnie usterki zaznaczylam w tekscie recenzowanego egzemplarza pracy. Naleza do nich
na przyklad: niescisty zwrot ,pasm typowych/specyficznych dla reakeji” (str. 7513, str. 78%),
btedny opis widm w podpisie Rys. 2.17 (str. 80), niezrozumiale skroty ,,SOM” (Rys. 2.34-2.36,
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str. 101-103), ,,HOR” (Rys. 2.20, str. 107) ,,HOS” (Rys. 2.41, str. 108), ,.,FSN”, . FKO”, ,FHR” i
LFHS” (Rys. 2.42-2.44, str. 109-111). Wprowadzone na str. 74 dodatkowe skroty powinny
znalez¢ sie w Wykazie stosowanych skrotéw zebranych na str. 12.

Wymienione uwagi w poréwnaniu z zaletami pracy majg marginalne znaczenie i nie
przestaniajg wartosci badan wykonanych i opisanych przez Doktoranta.

Dyskusje  wynikow koficzy podsumowanie przedstawione w formie siedmiu
syntetycznych wnioskow. Wynikaja one z przeprowadzonych badan, sa logicznie ze soba
powigzane i potwierdzaja zatlozong tezg.

Praca zostala opracowana na podstawie bogatego, liczacego 272 pozycji, piSmiennictwa,
opublikowanego giownie w ostatnim dziesigcioleciu. Jest ono dobrze dobrane i prawidlowo
cytowane.

W konkluzji stwierdzam, ze mgr Arkadiusz Zarski, realizujac cele badawcze rozprawy,
wykazal si¢ duza wiedza, przede wszystkim w zakresie budowy, wlasciwosci 1 sposobow
modyfikacji skrobi oraz tradycyjnych i nowoczesnych metod instrumentalnych, stosowanych w
analizie chemicznej, w tym metod spektroskopowych: FT-IR i '"H NMR, dyfrakcyjnych: XRD,
mikroskopowych: SEM oraz termicznych: TGA, DTG i DSC. Wykazal si¢ rowniez
umiejetnosciag poprawnej interpretacji wynikéw badan doswiadczalnych i znajdowania migdzy
nimi zwigzkdéw przyczynowo—skutkowych. Wyniki te doprowadzity do opracowania skuteczne;j,
w duzym stopniu zgodnej z zasadami zielonej chemii i zrownowazonego rozwoju, metody
estryfikacji skrobi i otrzymania materialdw o wlasciwosciach uzytkowych przydatnych w
produkcji opakowan biodegradowalnych.

Reasumujac stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska spetnia warunki zawarte w
Ustawie o stopniach i tytule naukowym z dn. 14 marca 2003 roku z pdzniejszymi poprawkami i
wnosze o dopuszczenie mgr. Arkadiusza Zarskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, z uwagi na wysoki poziom merytoryczny pracy oraz znaczenie naukowe i
aplikacyjne uzyskanych wynikéw, wnioskuj¢ do Rady ds. Nadawania Stopni Naukowych i
Stopni w Zakresie Sztuki Uniwersytetu Humanistyczno-Przyrodniczego im. Jana Diugosza w
Czestochowie o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr. Arkadiusza Zarskiego.

Bedac pod duzym pozytywnym wrazeniem przeczytanej rozprawy, poprositam o
przestanie zestawionego dorobku Doktoranta. Zawiera on 9 artykuléw (jeden na etapie recenzji),

opublikowanych w recenzowanych czasopismach z bazy JCR. W trzech z nich, dodatkowo o
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najwigkszym wskazniku cytowalnosci, Doktorant jest pierwszym autorem. Do tego nalezy doda¢
wspotautorstwo w 10 komunikatach ustnych wygloszonych na krajowych i zagranicznych
konferencjach oraz odbyte staze naukowe, 2 krajowe i 2 zagraniczne. Byt tez kierownikiem w 1,
a wykonawcg w 4 projektach badawczych, finansowanych przez NCBiR i NCN. Uwazam, ze
zarowno praca badawcza, jak i1 aktywno$¢ naukowa Doktoranta $wiadcza o Jego duzej

dojrzatosci naukowej i zastuguja na wyrdznienie.
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