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1. Tresé¢ i zakres rozprawy doktorskiej

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska poswiecona jest opracowaniu nowych
materialdéw opakowaniowych opartych na naturalnych, biodegradowalnych polimerach.
Doktorantka wybrala chitozan jako matryce dla opracowywanych materialéw. Chitozan jest
polimerem otrzymywanym z chityny, jest biodegradowalny, nietoksyczny i biokompatybilny,
co sprawia, ze jest uwazany za jeden z najbardziej obiecujacych materialéw do zastosowan w
przemysle spozywczym. Niestety, filmy na bazie samego chitozanu sg kruche i sztywne co
znacznie ogranicza ich funkcjonalno$¢. Z tego wzgledu Doktorantka podjela prébe poprawy
tych wlasnosci filméw chitozanowych. Jako plastyfikatory wybrano naturalne plastyfikatory w
postaci mieszanin gleboko eutektycznych (DES) wpisujace si¢ w nurt ,,zielonej chemii”.
Dodatkowo plastyfikowane filmy chitozanowe byly wzbogacane o kwercetyne, zwigzek o
charakterze bakteriostatyku.

Podjete w pracy badania majace na celu opracowanie nowych materiatéw opakowaniowych
opartych o biodegradowalne materialy pochodzenia naturalnego to bardzo istotne zagadnienie
w kontekscie wszechobecnego plastiku i wymagan stawianych ochronie srodowiska. Z tego tez
wzgledu badania podjete przez Doktorantke dobrze wpisujg sie w najnowsze trendy §wiatowe.

Zakres prac przewidzianych do realizacji przez Doktorantke byt bardzo szeroki i
obejmowal zar6wno pracowanie metod otrzymywania modyfikowanych filméw
chitozanowych jak i charakteryzacje fizykochemiczng przygotowywanych materialéw oraz
ocene wiasnosci uzytkowych. Badania fizykochemiczne filméw z chitozanu, chitozanu
plastyfikowanego DES, oraz filmy dodatkowo wzbogacone w kwercetyne zostaty poddane
badaniom: analiza FTIR, analiza termiczna (TG i TS), analiza mikroskopowa (SEM i AFM),
okreslono wydtuzenie przy zrywaniu (Eb), wytrzymato$¢ na rozcigganie (TS), modul Yanga
(YM), analiz¢ zmiany barwy przygotowanych filméw, zbadano przepuszczalnosé pary wodnej
oraz tlenu, aktywnosci przeciwutleniajgcej (metoda zmiatania rodnikow DPPH i metoda z
wykorzystaniem nadtlenku wodoru), rozpuszczalno$ci w wodzie, okre$lono stopien pecznienia
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a takze okreSlono aktywno$¢ przeciwbakteryjna. Dla filméw o najkorzystniejszych cechach
przeprowadzono dodatkowo badania wilasciwosci uzytkowych: okreslono wiasciwosci
przeciwutleniajace oleju rzepakowego oraz okreslono aktywno$¢ przeciwgrzybicza w
odniesieniu do wybranych produktéw zywnosciowych.

Praca podzielona zostata na trzy czesci: cze$¢ teoretyczng (3 rozdzialy), czesé
eksperymentalng (2 rozdzialy), cze$¢ przedstawiajaca wyniki i ich dyskusje (10 rozdzialow
uzupetnionych wnioskami, spisem tabel, spisem rysunkéw i bibliografig) oraz dodatkowo
zaprezentowano dorobek naukowy Doktorantki. W czesci teoretycznej przedstawiono
opakowania stosowane w chwili obecnej w przemysle spozywczym, budowe, wiasciwosci
chitozanu oraz sposoby jego wykorzystania w przemysle spozywezym i opakowaniowym, a
takze omoOwiono szczegolowo zwigzki wykorzystywane do otrzymywania opakowan
aktywnych. W czeéci eksperymentalne; szczegdlowo przedstawiono stosowane materialy oraz
metody badawcze przywolujac stosowane przy charakteryzacji filméw roéwnania oraz
wielkosci. Omawiajac otrzymane wyniki (Dyskusja Wynikéw) Doktorantka szczegolowo
oméwita otrzymane wyniki badan i przeprowadzita ich dyskusje odnoszac sie takze do danych
literaturowych, jezeli byly dostepne.

Praca ma dobra konstrukcje i prowadzi czytelnika przez omawiane i badane zagadnienia.
Cel i zakres pracy zostaly wyraznie okreslone, za$ przedstawione wyniki badan pozwalaja
stwierdzi¢, ze zamiary zostaly zrealizowane.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska p. mgr Eweliny Jakubowskiej liczy 280
stron z licznymi rysunkami, tabelami, streszczeniem, spisem literatury. Praca zostata
dodatkowo uzupelniona dyskietka, na ktérej zamieszczono wszystkie wyniki badan (ze
wzgledu na obszernos¢ otrzymanych wynikéw w pracy zamieszczono jedynie te najwazniejsze)

2. Ocena merytoryczna rozprawy

Rozprawa doktorska p. mgr Eweliny Jakubowskiej rozpoczyna sie od przedstawienia
danych literaturowych na temat obecnie stosowanych opakowan produktéw spozywczych,
chitozanu oraz aktywnych opakowani i materialéw wykorzystywanych do ich wytwarzania.
Nalezy szczeg6lnie podkresli¢ fakt, ze Doktorantka bardzo umiejetnie wybrata i przedstawita
dane literaturowe prezentujac jedynie te informacje, ktore sa niezbedne dla $ledzenia toku
pracy. Biorac pod uwage, ze tematyka opakowan spozywczych oraz filmow chitozanowych jest
bardzo obszerna, umiejetno$¢ wybrania jedynie istotnych dla rozprawy informacji byla
niezwykle wazna. Doktorantka w pelni sobie z tym poradzita, w dojrzaty i analityczny sposob
prezentujgc najwazniejsze informacje.

Czgs¢ eksperymentalna zawiera wyczerpujace informacje na temat wykorzystywanych
odczynnikéw, sposobu wytwarzania filméw chitozanowych natywnych oraz zawierajacych
plastyfikatory na bazie mieszanin gleboko eutektycznych zawierajacych chlorek choliny, L-
proling lub betaing (donorem wigzania wodorowego byty: kwas malonowy, kwas mlekowy,
kwas cytrynowy, kwas bursztynowy i glicerol), metody wprowadzenia kwercetyny do matrycy
opakowania oraz stosowanych metod pomiarowych wykorzystywanych w celu
scharakteryzowania wytworzonych filméw. Charakteryzacja nie ograniczala sie jedynie do
badan fizyko-chemicznych wytworzonych materiatéw, ale obejmowata takze testy biologiczne
w tym aktywno$¢ przeciwbakteryjng oraz aktywno$¢ przeciwgrzybiczng. Metody
wykorzystywane w analizach fizyko-chemicznych byly oparte o najnowsze techniki
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analityczne (np. FTIR, DSC, SEM, AFM, WVTR). Doktorantka swobodnie porusza si¢ we
wszystkich technikach i to zaréwno fizyko-chemicznych jak i biologicznych. Sposdb
wykonywania analiz jest doktadnie opisany i $wiadczy o duzej znajomosci wykorzystywanych
technik.

Prezentacj¢ wynikéw badan Doktorantka rozpoczela od analizy struktury wytworzonych
filméw na bazie chitozanu (natywne, z DES) w oparciu o analize widma FTIR wykazujac
istnienie wigzaf wodorowych i jonowych miedzy biopolimerem a skladnikami mieszanin
gleboko eutektycznych. Badania stabilnosci termicznej (TG/DTG) potwierdzity, ze filmy
mozna bezpiecznie stosowa¢ do temperatury 120°C. Analiza struktury powierzchni
przygotowanych filméw wykazata, ze filmy nie maja struktury porowatej, co potwierdzity nie
tylko zdjecia samej powierzchni, ale takze przekroje przez filmy. Dodatek mieszanin gleboko
eutektycznych wplynat natomiast na chropowato$¢ powierzchni (analiza AFM), warto$é
modulu Yanga, wydtuzenie przy zrywaniu oraz barwe i stopien zazédtcenia folii. Dodatkowo
obserwowano wplyw rodzaju uzytej mieszaniny gleboko eutektycznej na wspdtczynnik
przenikania pary wodnej oraz wspétczynnik przenikania tlenu (za wyjatkiem DES
zawierajacego kwas cytrynowy, oba wspdtezynniki rosty wraz ze wzrostem zawartosci DES).
Wazng obserwacja bylo to, ze obecno$¢ mieszaniny gleboko eutektycznej zwiekszata
aktywnos¢ przeciwutleniajaca przygotowanych filmow.

W oparciu o przeprowadzone badania stwierdzono, ze najkorzystniejsze cechy posiadajg filmy
Ch83/ChCl-CA60 i te filmy postuzyly do przygotowania aktywnych opakowan chitozanowych
zawierajacych kwercetyne. Filmy zawierajace rézne stezenia kwercetyny scharakteryzowano z
wykorzystaniem mikroskopii elektronowej (SEM, ATF), widm UV-Vis, okreslono
rozpuszczalno$¢ w wodzie i stopien pecznienia, wlasciwosci mechanicznych (wytrzymatos$é na
rozciaganie, wydtuZenie przy zrywaniu, modut Yanga), stabilnogé termiczng, barwe i stopien
zazOlcenia. Badania wladciwosci przeciwbakteryjnych wykazaly, ze wszystkie filmy
zawierajace kwercetyne hamuja wzrost bakterii zardwno gram(+) jak i gram(-) (S. aureus i E.
coli, odpowiednio).

Prace zakoriczono ocena wiasciwosci uzytkowych filmow wzbogaconych w kwercetyne. W
tym celu okreslono ich whasciwosci przeciwutleniajace odnosnie do oleju rzepakowego oraz
aktywno$¢ przeciwgrzybiczng w kontakcie z zywnos$cig (opakowania oraz powlekanie).
Badania te wykazaty znaczace wydtuzenie czasu przydatnosci do spozycia uzytych produktow
spozywczych (chleb, truskawki, winogrona).

Podsumowujac, w trakcie badan wytworzono 15 mieszanin gleboko eutektycznych, ktore
wykorzystano do utworzenia 136 filméw chitozanowych przy wykorzystaniu dwdéch
chitozanéw réznigcych sig stopniem acetylacji. Dodatek kwercetyny skutkowal otrzymaniem
nowego, aktywnego materiatu opakowaniowego na bazie materialow pochodzenia naturalnego

Za mniezwykle istotne nalezy uznaé calosciowe podejécie Doktorantki do tematu.
Zaprezentowane badania obejmujg bardzo szeroko zakrojona charakteryzacj¢ otrzymywanych
materialéw obejmujaca zaréwno badania fizykochemiczne jak i badania mikrobiologiczne.
Badania wlasciwosci uzytkowych opracowanych materiatow opakowaniowych stanowig dobry
punkt wyjscia do badan o charakterze aplikacyjnym. Takie podejscie do tematu $wiadczy o
dojrzatosci naukowej Doktorantki. Stwierdzam, ze mgr Ewelina Jakubowska zrealizowata
Wyznaczone w pracy cele, wykazala si¢ umiejetnoscia planowania i whasciwej realizacji prac
badawczych, a uzyskane wyniki stanowig istotny wklad w rozwoj badan nad opracowaniem
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nowych, aktywnych opakowan dla przemystu spozywczego. Praca posiada wiele elementow
nowos$ci naukowych. Na uwage zastuguje takze fakt, ze wyniki badann Doktorantki zostaty
opublikowane w publikacjach zamieszczonych w czasopismach z tzw. ,,Listy filadelfijskiej”
(indeks Hirsha 5, liczba cytowan 126).

Oceniajac aspekty poznawcze rozprawy doktorskiej, za istotne osiggniecia Doktorantki
mozna uznac:

1. opracowanie metody formowania filméw chitozanowych plastyfikowanych mieszaninami
gleboko eutektonicznymi oraz scharakteryzowanie otrzymanych filméw z wykorzystaniem
szerokiego wachlarza metod analitycznych,

2. okreslenie wlasciwosdci fizyko-chemicznych i biologicznych filméw na bazie chitozanu,
DES oraz kwercetyny,

3. wykazanie, ze otrzymane aktywne filmy polimerowe zawierajagce kwercetyne (folie i
powloki) spetniajg swoja role jako opakowania do zastosowan spozywezych.

W trakcie czytania pracy nasunely si¢ pewne spostrzezenia, ktére mogg by¢ punktem wyjscia
do dalszej dyskusji:

1. Doktorantka badajac  aktywnos¢ przeciwgrzybicza filméw  chitozanowych
zawierajacych DES oraz kwercetyne (Dyskusja wynikéw, Rozdziat X.2.1.) wykazata,
ze na probkach chleba nie obserwowano wzrostu grzybéw strzepkowych. Jednoczesnie
zaobserwowata, ze probka chleba zapakowana w taki film stata sie twarda, gdyz ulegta
wysuszeniu. Biorgc pod uwage to, ze mikroorganizmy nie rozwijaja sic w materiale,
ktérego wilgotnos¢ jest mniejsza niz 10% czy mozliwe jest, ze brak wzrostu
mikroorganizméw byt wynikiem spadku zawartosci wody? Czy analizowano zawarto$¢
wody w préobkach chleba po zakoficzeniu eksperymentu?

2. W trakcie badaf przygotowano 136 réznych materiatéw o potencjalnym zastosowaniu
jako opakowania dla przemystu spozywczego. Ktére z tych materiatéw, w Pani ocenie,
mogg by¢ zastosowane do zywnosci ,,mokrej” (np. migso), a ktére do zywnosci ,,suchej”
(np. ciastka). Ktére cechy uwaza Pani za najwazniejsze w zaleznosci od rodzaju
produktu spozywczego. W pracy zabraklo takiego podsumowania.

Uwagi przedstawione powyzej, poczynione z obowigzku recenzenta, nie umniejszaja
wartos$ci poznawczej rozprawy.

3. Wnhniosek koncowy

Praca nie budzi zastrzezen zaré6wno pod wzgledem formalnym, jaki i merytorycznym.
Zostala sformulowana poprawnie i wnosi wiele elementéw nowosci naukowej.
Analiza danych doswiadczalnych jest prawidlowa. Uzyskane wyniki poszerzaja wiedze
na temat aktywnych opakowan spozywczych na bazie chitozanu. Opracowanie stanowi
oryginalny i samodzielny dorobek autorki.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska p. mgr Eweliny Jakubowskiej spelnia wymagania
formalne w odniesieniu do pracy doktorskiej, odpowiada wymogom ustawy
o tytule i stopniach naukowych z dnia 14 marca 2003 (Dz. Ustaw nr 65 poz., 595 wraz
z poézniejszymi zmianami). Zwracam si¢, zatem do Rady Naukowej Wydzialu Chemii
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Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu o przyjecie pracy oraz dopuszczenie p. mgr
Eweliny Jakubowskiej do dalszych etapéw postepowania przewidzianego w przewodzie
doktorskim. Jednoczesnie wysoko oceniajac calosciowe podejscie do problemu obejmujgce
zar6wno szerokie badania podstawowe jak i badania cech uzytkowych wnioskuje o
wyréznienie przedstawionej pracy.
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