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» Otrzymywanie i badanie wlasciwosci nowych materiatow polimerowych
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opracowana na zlecenie Pani prof. dr hab. Iwony Lakomskiej

- Dziekan Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Mikotaja Kopernika w Toruniu
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Rozprawa doktorska Pani mgr Eweliny Jakubowskiej zostata zrealizowana w Katedrze
Chemii Fizycznej i Fizykochemii Polimerow Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja
Kopernika w Toruniu pod kierunkiem dr. hab. Jacka Nowaczyka, prof. UMK oraz
dr Magdaleny Gierszewskiej petnigcej funkcje promotora pomocniczego.

Tematyka poruszana w ramach niniejszej pracy wpisuje si¢ w zagadnienia zwigzane
z rozwojem materialdow polimerowych, wytwarzanych zgodnie z zatozeniami ,,Zielonej
Chemii”, majacych stanowi¢ alternatywe dla istniejacych opakowan stosowanych w przemysle
spozywczym. Dotyczy projektowania i otrzymywania nowych materiatow z udzialem
chitozanu. Zakres rozprawy obok waloréw poznawczych stanowi istotng warto$¢ uzytkows.
Jest to do$¢ czesto spotykany trend badawczy, ktéry jako inzynier uznaje za celowy.
Powszechnie wiadomo, ze liczne osrodki naukowe, czy badawczo-rozwojowe pracuja nad
zagadnieniami zwigzanymi z wykorzystaniem biopolimeréw. Jednym z bardzo czgsto
wykorzystywanych w badaniach czy istniejacych juz technologiach jest chitozan. Zaryzykuje
nawet stwierdzenie, ze wydaje si¢ juz mato atrakcyjny (uwzgledniajac tzw. nowos¢ naukowa).
Jego zalety sg zwigzane gtownie z unikalng strukturg chemiczng (reaktywno$¢,

rozpuszczalno$¢, podatno§¢ na modyfikacje) oraz relatywnie duza dostepnoscia.



Wykorzystanie tego typu polimeru do opracowywania nowych materialéw i ich zastosowan
w licznych rozwigzaniach jest ze wszech miar cenne i w petni uzasadnione.

Przedtozona do oceny dysertacja doktorska zostata przedstawiona w formie klasyczne;j.
Stanowi zbidr informacji zamieszczonych na 285 stronach maszynopisu, 63 tabelach i 64
rysunkach (nie jest to wiec materiat skromny), wzbogacony 0 pi$miennictwo cytowane
w liczbie463 aktualnych artykutdéw czy monografii. Praca zawiera: Wykaz skrotow i symboli,
Wprowadzenie, Czg¢$¢ teoretyczng, Cel pracy, Cze$¢ Eksperymentalng oraz Dyskusje
Wynikow. Koncowe jej sktadowe to: Wnioski, Streszczenie, Abstract, Spis tabel i Spis
rysunkéw, Bibliografia i Dorobek naukowy. Juz w tym miejscu podkreslam nienaganng szate
graficzna, jak 1 nawet dobor jakoSci papieru, co niewatpliwie swiadczy 0 perfekcjonizmie
Autorki.

W pierwszej czgsci pracy Doktorantka opisala najczg$ciej stosowane materiaty
opakowaniowe w przemysle spozywczym zawracajagc uwage na ich funkcje, forme
konstrukcyjng, jak i efektywnos¢ praktyczna. W dalszej czesci opisu stanu wiedzy,
Pani Ewelina Jakubowska scharakteryzowata istot¢ polimerow syntetycznych — kluczowych
w wytwarzaniu opakowan. Nastepnie skupila si¢ na biopolimerach, w tym szczegdlnie na
chitozanie — polisacharydzie — bedagcym fundamentem surowcowym w ocenianej pracy.
Za najcenniejszy material z tej czg¢sci uznaje wskazanie kierunkéw poprawy wilasciwosci
chitozanu (wlasciwosci mechaniczne, barierowe, przeciwbakteryjne, przeciwutleniajace etc.).

Powszechnie wiadomo, ze do wytwarzania materialow opakowaniowych z udziatem
kompozycji biopolimerowych uzywa si¢ plastyfikatorow. 1 tu, utrzymujac trend pracy
w obszarze ,.Zielonej Chemii”, Autorka dysertacji skupita si¢ na mieszaninach gl¢boko
eutektycznych — nowej grupie zwigzkéw, alternatywnych do bezwodnych rozpuszczalnikow
czy cieczy jonowych.

Podajac walory biopolimeru i nowej grupy plastyfikatorow zwrocono uwage na znaczenie
opakowan  aktywnych, podkreslajac  ich  funkcjonalnosci, m.in. takie jak:
»Zmiatanie”/wychwytywanie tlenu, etenu; emitowanie tlenku wegla(IV) czy wlasciwosci
przeciwbakteryjne 1 przeciwutleniajace.

Koniec opisu teoretycznego zawiera charakterystyke flawonoidow, jako substancji
aktywnych stosowanych w opakowaniach. Szczegdlna uwage zwrdocono na rolg kwercetyny.

Cel pracy zdefiniowany przez Pania mgr Eweling Jakubowska byl podyktowany
niewystarczajagcym stanem wiedzy w obszarze wytwarzania, charakterystyki oraz okreslenia
waloréow praktycznych filmow chitozanowych plastyfikowanych mieszaninami gleboko

eutektycznymi. Do jego realizacji Autorka pracy zalozyta: (i) opracowanie metody
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otrzymywania filméw chitozanowych z dodatkiem mieszanin glgboko eutektycznych
z udziatem chlorku choliny, L-proliny lub betainy (w roli akceptora wigzania wodorowego)
i kwasu malonowego, kwasu mlekowego, kwasu cytrynowego, kwasu bursztynowego lub
glicerolu (w roli donora wigzania wodorowego) oraz kwercetyny; (ii) okreslenie wptywu
procesu plastyfikacji na struktur¢ i wlasciwosci fizykochemiczne otrzymanych materiatow
chitozanowych, tj. na wlasciwosci mechaniczne (modut Younga, wytrzymato$¢ na rozciaganie,
wydtuzenie przy zerwaniu), termiczne (w tym trwatos$¢ termiczna w warunkach dlugotrwatego
ogrzewania), barierowe (przepuszczalno$¢ pary wodnej i tlenu), optyczne (dane
kolorymetryczne i transparentnos¢) oraz zdolno$¢ do pgcznienia w §rodowisku o ré6znym pH;
(iii) okreslenie wplywu dodatku wybranego flawonoidu (kwercetyny) do filmow
chitozanowych zawierajacych mieszaniny gleboko eutektyczne na ich wlasciwosci
fizykochemiczne, tj. parametry mechaniczne, termiczne, barierowe i optyczne;
(iv) wyselekcjonowanie filmu/filméw o najbardziej perspektywicznych, z punktu widzenia
opakowan zywnoS$ci, wilasciwosciach oraz zbadanie ich aktywno$ci przeciwbakteryjne;j,
przeciwutleniajacej i przeciwgrzybiczej w kontakcie z wybranymi produktami spozywczymi.

Warto nadmieni¢, ze zatozone poszczeg6élne sktadowe celu pracy sa ambitne i wazne dla
rozwoju podjetej tematyki badawczej. Aby go osiggna¢ Doktorantka sprecyzowata nastgpujace
zadania: (i) opracowanie metody otrzymywania mieszanin gle¢boko eutektycznych z udziatem
chlorku choliny, L-proliny lub betainy i kwasu malonowego, kwasu mlekowego, kwasu
cytrynowego, kwasu bursztynowego lub glicerolu; (ii) wytworzenie filméw chitozanowych
plastyfikowanych mieszaninami gleboko eutektycznymi, w ktorych zawartos¢ DES wynosita
od 30 do 80 % wagowych; (iii) zbadanie topografii powierzchni (skaningowa mikroskopia
elektronowa — SEM, mikroskopia sit atomowych — AFM) oraz wlasciwosci fizykochemicznych
wszystkich otrzymanych materialow biopolimerowych; (iv) okreslenie optymalnego stosunku
wagowego chitozan/DES umozliwiajagcego otrzymanie filméw o najbardziej pozadanych,
z punktu widzenia opakowan Zywnosci, wlasciwos$ciach i1 poddanie ich dalszej modyfikacji
poprzez dodanie kwercetyny; (v) okreslenie wtasciwosci biologicznych filmow chitozanowych
z DES i kwercetyng poprzez zbadanie: aktywnosci przeciwutleniajacej metoda DPPH oraz
z wykorzystaniem H20, aktywnosci przeciwbakteryjnej metoda agarowa oraz aktywnosci
przeciwgrzybiczej w kontakcie z wybranymi produktami spozywczymi.

Jak juz powyzej nadmienitem zatozony ambitny cel oraz rozbudowane, komplementarne
zadania badawcze muszg znalez¢ uznanie i s3 dowodem dojrzatosci naukowej podyktowanej

checig odkrywania prawdy.



W ramach prowadzonych eksperymentow Pani Ewelina Jakubowska otrzymala
15 zréznicowanych pod wzgledem sktadu mieszanin glgboko eutektycznych, ktore nastepnie
wykorzystata do uformowania 136 réoznorodnych pod wzgledem zawartosci DES (w zakresie
30-80 %wag) filmow chitozanowych. Ponadto, w celu oceny wptywu stopnia deacteylacji
chitozanu (DDA) na wlasciwosci formowanych filméw, zastosowata dwa rodzaje chitozanu
o réznym stopniu deacetylacji — rownym 72 i 83 %. Warto zaznaczy¢, ze nowatorski charakter
prowadzonych badan wynikal ze wzbogacenia filmow chitozan/glgboko eutektyczne
plastyfikatory o najbardziej zadawalajgcych wlasciwosciach mechanicznych i biologicznych
w kwercetyng, otrzymujac w ten sposob nowy, aktywny material opakowaniowy
o wiasciwo$ciach przeciwutleniajagcych. Tu dodam, ze brakuje mi zabezpieczenia wtasnosci
intelektualne; w formie zgloszen wynalazkéw do Urzedu Patentowego RP, a nastepnie
rozszerzenie ich o obszar zagraniczny.

Ogromny zestaw badan eksperymentalnych, z bogata ich analiza i konfrontacja
z aktualnymi doniesieniami literaturowymi, pozwolit Doktorantce osiggnac¢ zatozony cel
i umozliwit sformutowanie wnioskow szczegdtowych i ogdlnych. Pani Ewelina Jakubowska
stwierdzita, ze stopien deacetylacji chitozanu i rodzaj stosowanego plastyfikatora (DES)
determinuje wlasciwos$ci mechaniczne, termiczne i barierowe filmow chitozanowych; ponadto
zastosowanie DES w ilosci 60 %wag. prowadzi do otrzymania materiatow o duzej
elastycznosci, a jednocze$nie akceptowalnej trwatosci termicznej 1 zadowalajacych
wlasciwo$ciach barierowych. Niewatpliwie najbardziej optymistyczny wniosek wyrazono
sformutowaniem, ze filmy chitozanowe z dodatkiem mieszaniny chlorku choliny i kwasu
cytrynowego oraz kwercetyny moga by¢ prekursorami do otrzymywania aktywnych folii
chitozanowych przeznaczonych do pakowania Zywnosci.

Rolg i obowigzkiem recenzenta jest przede wszystkim wskazanie pewnych
nieprawidlowosci, niedoskonatosci czy kwestii dyskusyjnych. Zadanie to nie jest tatwe, gdyz
oceniana praca, jak juz uprzednio to wskazywalem, jest perfekcyjnie zredagowana. Jedyna
uwaga w tej kwestii moze by¢ sugestia jej przygotowanie w formie bezosobowej. Inne mato
znaczace kwestie pomijam ze wzgledu na ich marginalne znaczenie, z wylaczeniem frazy ,,na
bazie”.

Skupiajac si¢ na sugestiach, komentarzach merytorycznych zaznaczam czy poddaje uwadze
nastepujace kwestie:

v" Chitozan to biopolimer syntetyczny, jego wystgpowanie w przyrodzie wlasciwie nie jest

potwierdzone, zatem Autorka btednie wskazuje, Ze to material naturalny;



v' Autorka uzywa sformutowan, ktére wg mojej wiedzy nie sa zbyt trafne np. kolorystyka,
nieprzezroczysto$¢. Sugerowalbym rozwazenie nazw parametry kolorymetryczne, czy
wlasciwosci kolorymetryczne, jak rowniez forme transparentnos¢;

v Oznaczanie aktywno$ci przeciwutleniajagcej metoda DPPH to raczej metoda
wychwytywania rodnikéw niz ich zmiatanie — cho¢ sam takowej nazwy uzylem
W niniejszej opinii;

v" Wg moje wiedzy analiza trwatosci termicznej w warunkach dtugotrwatego ogrzewania nie
jest wystarczajagca dla profesjonalnych testow materiatow opakowaniowych. Sugeruje
zastosowanie techniki DSC, ktora jest komplementarna i daje niezwykle wazne informacje
o wytwarzanych uktadach;

v' Przedstawione zdjecia SEM ukazujg pewne wilasciwosci powierzchniowe/strukturalne
filméw, jednakze sugeruje zastosowanie trawienia dla bardziej precyzyjnego
zademonstrowania wplywu komponentéw je tworzacych (niewatpliwym uzupetieniem
tych badan sg przetomy SEM i obserwacje przeprowadzone z uzyciem techniki AFM);

v Autorka nadmienita, ze wytworzone folie cechujg si¢ zréznicowang grubos$cig wynikajaca
z ich higroskopijnego charakteru. Nie mogg si¢ zgodzi¢ ze stwierdzeniem, ze wlasciwosci
mechaniczne mozna niejako ekstrapolowac uzyskujac reprezentatywne rezultaty, podobnie
rezultaty analizy TG mogg by¢ obarczone duzym bledem (problem dyfuzji etc.);

v" Drugi wniosek szczegétowy zamieszczony na stronie 246 wydaje si¢ by¢ trywialnym, gdyz
zmiany kompozycji ukladu niejako musza wptyna¢ na réznice we wskazanych
wlasciwosciach.

Podsumowujac pewne spostrzezenia czy sugestie, nasuwa si¢ kluczowe/gtowne pytanie: jak
Autorka ocenia uzyskane witasne rezultaty na tle istniejacych materiatdw opakowaniowych —
stosowanych komercyjnie czy znanych z literatury (wytwarzanych gtownie na osnowach
z polietylenu czy proekologicznego PLA? Niewatpliwie ,,wisienka na torcie” byloby
zestawienie tabelaryczne tego typu informacji.

Chcialbym doda¢, ze wskazane kwestie dyskusyjne wynikajg z obowigzku recenzenta
1 dociekliwosci. Nie umniejszaja jej walorow poznawczych i jakosciowych. Prace doktorka
Pani Eweliny Jakubowskiej oceniam jako wyr6zniajaca.

Przygotowujac opini¢ o dysertacji doktorskiej nie mozna roéwniez nie spojrze¢ na catoksztatt
dokonan naukowych Doktorantki. Jest ona wspotautorka tacznie pietnastu publikacji wydanych
w renomowanych czasopismach (12 indeksowanych na liScie Thomson Reuters JCR)

0 sumarycznym wspotczynniku oddziatywania IF=49,407, co mozna uzna¢ za wspaniaty,



godny podkreslenia wynik. Udzial Doktorantki w konferencjach krajowych i zagranicznych
jest takze imponujacy.

Pani mgr Ewelina Jakubowska byta 6. krotnie nagradzana za osiggni¢cia naukowe.
Warte podkreslenie jest takze zaangazowanie Doktorantki w dziatalno$¢ organizacyjng (udziat
w ocenie wnioskow stypendialnych dla doktorantow i organizacja konferencji).

Reasumujac oceng caloksztattu dzialalnosci naukowej i organizacyjnej Pani Eweliny

Jakubowskiej moge ja sklasyfikowaé jedynie jako wyrozniajaca.

Podsumowujac jednoznacznie stwierdzam, ze przedstawiona do oceny praca doktorska
zatytulowana ,,Otrzymywanie i badanie wtasciwos$ci nowych materiatow polimerowych na
bazie chitozanu” spetnia wszystkie wymogi formalne i zwyczajowe, a dorobek publikacyjny
mgr Eweliny Jakubowskiej mozna uzna¢ za imponujacy. Wnioskuje zatem do Wysokiej Rady
Dyscypliny Nauk Chemicznych Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika
w Toruniu o przyjecie pracy i przeprowadzenie dalszych etapow przewodu doktorskiego.
Chciatbym wyraznie podkresli¢ istotny wktad Doktorantki w rozwdj dyscypliny nauki
chemiczne. Mnogo$¢ wykonanych syntez, poprawno$¢ zaplanowanych eksperymentow,
umiejetnos¢ wykorzystania nowoczesnych technik i metod badawczych, dojrzata interpretacja
uzyskanych wynikéw i analiz §wiadcza o niezwykle wysokich kompetencjach naukowo-
badawczych Autorki rozprawy.

Dodatkowo, dysertacj¢ doktorska Kandydatki do stopnia naukowego uznaje¢ za wyrdzniajaca
(ponadprzecietna warto$¢ naukowa potwierdzona wysoko notowanymi publikacjami

naukowymi o oddziatywaniu §wiatowym) — sktadajgc w tej formie wniosek formalny.



