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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Elzbiety Czarneckiej pt. ,,Opracowanie i
wdrozenie do produkeji biodegradowalnych ukladéw polimerowych o wlasciwosciach
chionnych i rozprowadzajacych ciecz” wykonanej pod kierunkiem dr hab. Jacka
Nowaczyka, prof. UMK jako promotora oraz mgr inz. Jaroslawa Aleksander jako

opiekuna pomocniczego

Rozprawa doktorska mgr Elzbiety Czarneckiej byla realizowana w ramach doktoratu
wdrozeniowego. Jej koncepcja odpowiada na wymagania rynkowe i potrzeby firmy Plastica
Sp. z 0.0., ktéra wehodzi w sktad Grupy Toruniskich Zaktadow Materialéw Opatrunkowych
posiadajacej ponad 70-cio letnie doswiadczenie w produkcji wyrobéw medycznych,
higienicznych 1 kosmetycznych.

Chlonne produkty higieniczne oferowane obecnie na rynku w przewazajacej czgsci
zawierajg superchlonny polimer poliakrylan sodu, ktéry nie ulega biodegradacji, wiec ma
znaczacy, negatywny wplyw na srodowisko. Szacuje sig, Ze obecnie stosowane pieluszki
jednorazowe rozkladaja si¢ ponad 500 lat i stanowia ponad 4% domowych odpadéw. Jedno
dziecko moze wyprodukowaé 2 tony odpadow, kiedy uzywa tradycyjnych jednorazowych
pieluch. Co prawda istniejg obecnie naturalne superchtonne polimery produkowane np. z
celulozy, chitozanu, skrobi, karagenu jednak ich skutecznos¢ jest niewystarczajaca aby
zastapi¢ poliakrylan sodu.
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Praca doktorska mgr Elzbiety Czarneckiej dotyczy rozwigzania tego problemu.
Gtéwnym celem rozprawy doktorskiej byto opracowanie biodegradowalnych uktadéw
polimerowych o wiasciwosciach chionnych i rozprowadzjacych ciecz ktéry moze znalez¢
potencjalne zastosowanie w wyrobach higienicznych produkowanych przez firme Plastica Sp.
z 0.0. Polimer taki powinien by¢ materialem nowym, aby wynalazek mogt zostaé zgloszony
w urzedzie patentowym, wykazywac¢ chtonno$¢ porownywalng z materiatlami produkowanymi
na bazie poliakrylanu sodu, ulega¢ catkowitemu rozkltadowi w ciagu 6 miesiecy, spetniaé
obecnie obowigzujgce wymagania prawne dla takich materiatow.

Praca doktorska ma forme¢ sp6jnego tematycznie zbioru szesciu publikacji, w tym
czterech w czasopismach notowanych na liscie Journal Citation Reports. Do zbioru artykuléw
doktorantka dolgczyla: przewodnik po publikacjach stanowiacych rozprawe doktorska,
streszczenia w jezyku polskim i angielskim, o$wiadczenia wspotautoréw o udziale w procesie
badan i przygotowaniu publikacji, spis szkolen, konferencji i grantéw, w ktérych
uczestniczyla. Niestety, w dostarczonym materiatach zabraklo ,,Supplementary materials” do
poszczegblnych publikacji.

Szes¢ opublikowanych i powigzanych tematycznie artykutéw naukowych
stanowigcych osiaggnigcie naukowe w mysli art. 13 ust 2 Ustawy z dnia 18 marca 2011 r. o
zmianie ustawy — Prawo o szkolnictwie wyzszym, ustawy o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki oraz o zmianie niektérych innych ustaw
to:

D1. Andrzejewska, E.; Nowaczyk, J. Biodegradowalne superabsorbenty w . Na pograniczu
chemii, biologii fizyki - rozw6j nauk. Tom 1, Wydawnictwo Naukowe Uniwersytetu Mikolaja
Kopernika: Torun, 2020; str. 11-24 ISBN 978-83-231-4362-8.

Punkty MNiSW = 80

D2. Czarnecka E., Nowaczyk J., Semi-Natural Superabsorbents Based on Starch-g-
poly(acrylic acid): Modification, Synthesis and Application, Polymers, 2020, 12, 1794,

IF = 4,967, Punkty MNiSW = 100

D3. Czarnecka E., Nowaczyk J., Swelling Properties of Biodegradable Superabsorbent
Polymers, Sustainable Chemical Engineering 2020, 2, 1-7,

Punkty MNiSW = 5

D4. Czarnecka E., Nowaczyk J., Synthesis and Characterization Superabsorbent Polymers
Made of Starch, Acrylic Acid, Acrylamide, Poly(Vinyl Alcohol), 2-Hydroxyethyl
Methacrylate, 2-Acrylamido-2-methylpropane Sulfonic Acid, International Journal of
Molecular Sciences, 2021;22 (9), 4325.
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IF = 6,208, Punkty MNiSW = 140

D5. Czarnecka E., Nowaczyk J., Prochofi M., Masek A., Nanoarchitectonics for
Biodegradable Superabsorbent Based on Carboxymethyl Starch and Chitosan Cross-Linked
with Vanillin, International Journal of Molecular Sciences, 2022, 23 (10), 5386.

IF = 6,208, Punkty MNiSW = 140

D6. Czarnecka E., Walczak M., Kumar G., Piechota G., Nowaczyk J., Degradation of
biodegradable diapers as an element circular economy in waste containing various plastics,
Journal of Cleaner Production, 2022, 377, 134426.

[F= 11,072, Punkty MNiSW = 140

Sumaryczny Impact factor wymienionych publikacji wynosi 28,45, a suma punktéw
zgodnie z wykazem Ministerstwa 605. Zgodnie z wykazem Ministerstwa trzem publikacjom
przypisano 140 pkt, a jednej 100 pkt.

Udziat doktorantki w ww. publikacjach polegat na prowadzeniu badan
(przygotowaniu probek i analizie) i opracowaniu wynikéw, pisaniu publikacji i odpowiedzi
do recenzentéw. Wspoluczestniczyla tez w opracowaniu: koncepcji merytorycznej i metod
niezbednych do przeprowadzenia badan oraz w interpretacji wynikéw.

W przewodniku po publikacjach doktorantka umiescita szereg informacji, ktérych nie
mozna znalez¢ w publikacjach D1-D6. Poniewaz zbior opublikowanych i powigzanych
tematycznie artykutéw naukowych nie zawiera tych informacji nie mogly by¢ one
przedmiotem recenzji.

Publikacja D1 stanowi przeglad literatury na temat klasyfikacji i zastosowan
superabsorbentéw biodegradowalnych. W pozostatych publikacjach zostaty przedstawione
badania superabsorbentéw oraz obecnych na rynku pieluch sprzedawanych na rynku UE jako
biodegradowalne.

W publikacji D2 przedstawiono sze$¢ nowych materialéw syntezowanych ze skrobi i
Kwasu akrylowego. We wsliepic pojawit si¢ biad. Autorzy stwierdzili, ze otrzymali dziewie¢
nowych materialéw. Przedstawiono propozycje mechanizmoéw reakcji skrobi i kwasu
akrylowego w obecnosci jonéw ceru oraz jon6w nadsiarczanowych. Materiaty byly
charakteryzowane z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni, skaningowego
mikroskopu elektronowego, analizy termicznej. Badano zdolnosci absorpcyjne wody oraz
roztwor6w NaCl o stezeniu 0.9% dla r6znych rozmiaréw czgstek nowych materialow.
Stwierdzono, ze mniejsze czastki superabsorbentéw pochtaniaja wigksze ilosci ptynéw.
Zastosowanie azotanu amonu i ceru sprzyjato wysokiej absorpcji wody. We wnioskach
stwierdzono, ze zdolnos¢ pecznienia hydrozeli zmniejsza si¢ przy zwigkszeniu stezenia
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$rodka sieciujgcego. Na jakiej podstawie wyciagnigto taki wniosek? W publikacji nie
przedstawiono materialéw o réznych wartosciach stgzen dla N,N' —metylenobisakrylamidu.

W publikacji D3 przedstawiono otrzymywanie biodegradowalnego polimeru
produkowanego ze skrobi i chitozanu. Jako srodek sieciujgcy zastosowano blizej nieokreslony
$rodek pochodzenia naturalnego. Autorzy twierdza, ze nie moga podac¢ szczeg6tow. Co bylo
tego powodem? Badane materialy roznily sie iloscig srodka sieciujacego oraz sposobem
usuwania wody. W rezultacie otrzymano 20 materialow ktére byly charakteryzowane z
wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni i skaningowego mikroskopu elektronowego.
Badano zdolnosci absorpcyjne wody oraz roztwordw NaCl o stezeniu 0.9%. Stwierdzono, ze
najlepsze sorbenty otrzymano, gdy wodg¢ usuwano w wyniku wymrazania i nastepujacej po
niej sublimacji.

W publikacji D4 przedstawiono materialy produkowane ze skrobi oraz: kwasu
akrylowego, akryloamidu, metakrylanu 2-hydroksyetylu, kwasu 2-akryloamido-2-
metylopropanosulfonowego, poli(alkoholu winylowego). Zaprezentowano propozycje
mechanizmu reakcji skrobi z monomerem akrylanowym i srodkiem sieciujgcym N,N' —
metylenobisakrylamidu zaréwno w obecnosci poli(alkoholu winylowego) jak i bez. Materiaty
byly charakteryzowane z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni, skaningowego
mikroskopu elektronowego, analizy termicznej. Badano zdolnosci absorpcyjne wody oraz
roztworéw NaCl o stezeniu 1 - 8% oraz buforach o pH 3,5 — 9,5. Najlepszym absorbentem
okazat si¢ material otrzymany ze skrobi rozpuszczalnej kwasu akrylowego i metakrylanu 2-
hydroksyetylu. Stwierdzono, Ze im bardziej zasadowe $rodowisko tym szybkos$¢ absorpcji jest
wyzsza. Natomiast wraz ze wzrostem st¢Zenia jonéw sodu pgcznienie materiatéw obniza sie.

W publikacji D5 przedstawiono badanie kinetyki pecznienia i odwadniania hydrozeli
utworzonych przez polimeryzacje szczepiong karboksymetyloskrobi i chitozanu. Jako $rodek

sieciujgcy zastosowano waniling. Badano absorpcje wody, roztworéw buforowych o pH od 1
do 12 oraz roztworow chlorku sodu w temperaturze 298 i 311 K.

Wykazano, ze proces kompostowania materialéw zostat zakonczony po 12
tygodniach. Materialy spelnialy wymagania norm PN-EN 14995, and PN-EN-13432
dotyczacych oceny kompostowania i biodegradacji.

Badano tez wplyw obecnosci w glebie otrzymanych polimeréw na wzrost roslin oraz
zanieczyszczenie gleby. We wzroscie roslin wykazano niewielkie odstepstwa od prébki
odniesienia zaréwno na plus jak i minus. Zachodzi jednak pytanie czy réznice te sa istotne
statystycznie. Podobne watpliwosci nasuwaja si¢ podczas analizy skladu gleby (Tabela 12).

-
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Prosze o odpowiedz czy w przypadku wzrostu roslin oraz zmian skladu gleby obserwowane

zmiany sg istotne statystycznie.

Stwierdzono, ze obecno$¢ waniliny w tancuchu hydrozelu zmniejsza szybkos¢
usuwania wody z polimeru i wydtuza proces jego odwadniania. Wykazano, ze ilos¢ uzytego
$rodka sieciujacego waniliny znaczaco wptywa na wiasciwosci absorpcyjne.

W pracy D6 przedstawiono badania réznych czgsci sktadowych trzech rodzajow
pieluch sprzedawanych na rynku UE jako biodegradowalne. Wykazano, ze elementy
ulegajace biodegradacji to materialy na bazie skrobi i celulozy. Stwierdzono, ze nadmiar
wody hamuje rozw6j mikroorganizmow. Wigzanie wody ze srodowiska przez superabsorbent
prowadzi do wysychania kompostu, zmniejszajgc jego aktywnosé biologiczng. Z drugiej
strony wysoka zawartos¢ wody w pulpie celulozowej i superabsorbencie sprzyja degradacji w
wyniku hydrolizy oksydacyjnej, ktéra, zachodzi nawet przy ograniczone;j ilosci flenu.
Stwierdzono, ze zastapienie superabsorbentéw pochodzenia petrochemicznego
odpowiednikami biodegradowalnymi obniza ich skuteczno$¢. Potrzebne sig dalsze badania i
wdrozenia w zakresie syntezy nowych superabsorbentow i srodkéw sieciujacych pochodzenia
naturalnego.

Przedstawiony cykl szesciu tematycznie zwigzanych publikacji, w czasopismach
wymienionych ma liscie Ministerstwa, w tym trzech oszacowanych na 140 pkt nie pozostawia
watpliwosci co do tego, ze rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
naukowo-wdrozeniowego jakim jest opracowanie nowych materiatéw biodegradowalnych,
ktoére majg potencjal aplikacyjny jako superabsoebenty w pieluchach. Poszukiwanie
alternatyw dla polimerow syntetycznych jest obecnie jednym z wazniejszych trendéw w
inzynierii materialowej. Za najwazniejsze osiggnigcia i dokonania mgr Elzbiety Czarneckiej
uwazam:

— zaproponowanie mechanizmo6w reakcji skrobi i kwasu akrylowego w obecnosci jonow
ceru oraz jonOw nadsiarczanowych, a takze reakcji skrobi z monomerem akrylanowym i
srodkiem sieciujgcym N,N' —-metylenobisakrylamidu zaréwno w obecnosci poli(alkoholu
winylowego) jak i bez,

— wykazanie, ze:

— najlepszymi metodami suszenia s3 metody obejmujace zamrazanie wody zawartej

wewnatrz sieci polimerowej potgczone z sublimacjs,

— kinetyka odwadniania hydrozelu na bazie skrobi i chitozanu silnie zalezy od

zawartosci waniliny,

-
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— obecno$é waniliny w lafcuchu hydrozelu zmniejsza szybkos¢ usuwania wody z

polimeru i wydtuza proces jego odwadniania,

— materialy hydrozelowe ulegaja kompostowaniu w 90%, na fragmenty mniejsze niz

2 mm w czasie krotszym niz 12 tygodni co jest zgodne z normami PN-EN 14995,
PN-EN 13432,

— otrzymane materialy spelniajg wigkszo$¢ wymagan dotyczacych

kompostowalnosci i biodegradowalnosci.

Podsumowujac pragne stwierdzi¢, ze pani mgr Elzbieta Czarnecka w ramach pracy
doktorskiej zajmowala si¢ bardzo ciekawa tematyka wymagajacg szerokiej wiedzy,
umiejetnosci pracy w laboratorium i systematycznosci. Autorka opanowata wiedze
teoretyczng i metody badawcze niezbgdne do samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.
Podjeta tematyka jest aktualna i ma potencjalne znaczenie aplikacyjne.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska pani mgr Elzbiety Czarneckiej spelnia
wszystkie wymogi i warunki okreslone w art. 13 ust. 1 — 3 ,,Ustawy z dnia 18 marca 2011 r. o
zmianie ustawy — Prawo o szkolnictwie wyzszym, ustawy o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki oraz o zmianie niektérych innych
ustaw” oraz w Art. 1 ust. 112 ,,Ustawy z dnia 21 kwietnia 2017 r. o zmianie ustawy o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki oraz
niektérych innych ustaw” stawiane pracom skladanym przez osoby ubiegajace si¢ o stopien
naukowy doktora w dyscyplinie nauki chemiczne. Z pelnym przekonaniem wnioskuj¢ o

dopuszczenie Kandydatki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

fecholece.
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