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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Olejniczak

pt. ,,Radioliza chitozanu i otrzymywanie membran chitozanowych”

Podstawa opracowania niniejszej recenzji byto pismo Pani Dziekan Wydziatu Chemii UMK w
Toruniu z dnia 21 czerwca 2023 roku, w zwiagzku z prosba Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Wydzialu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu 0 przyj¢cie przeze mnie funkcji

recenzentki rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Olejniczak.

Informacje ogolne o pracy
Przedstawiona praca doktorska powstala na Wydziale Chemii Uniwersytetu Mikotaja

Kopernika w Toruniu pod kierunkiem prof. dr hab. Wojciecha Kujawskiego.

Dysertacja liczy 182 strony, na co skladaja si¢ Cze$¢ teoretyczna obejmujaca 43 strony oraz
Czgs¢ eksperymentalna, ok. 100 stron. Poprzedza je Spis tresci i Wykaz stosowanych skrotow
i symboli, po ktorych nastgpuje Wprowadzenie. Nakresla ono kontekst pracy doktorskiej mgr
Katarzyny Olejniczak, tj. rol¢ chitozanu w réznych dziedzinach zycia i sposob jego
pozyskiwania. Artykutluje konieczno$¢ obnizenia masy czasteczkowej, CO ma pozwoli¢ na
dobra rozpuszczalno$¢ w wodzie, a tym samym mozliwos¢ szerszego zastosowania w praktyce,
m.in. do wytwarzania membran polprzepuszczalnych, co byto przedmiotem badan mgr

Katarzyny Olejniczak 1 jednym z celow jej pracy doktorskiej. Najprostszym sposobem redukcji
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masy czgsteczkowej wg Kandydatki wydaje si¢ uzycie wigzki promieniowania jonizujgcego,

stosowane od dekad, cho¢ w przypadku tego polimeru nie do konca rozpoznane.

Na koncu pracy znajduje si¢ spis tabel (liczy 15 pozycji) i rysunkow (48 pozycji) oraz literatury
(286 pozyciji).

Czes¢ zasadnicza pracy Uzupelniona zostata streszczeniami w jezyku polskim 1 angielskim oraz

zestawieniem dotychczasowych osiagnie¢ mgr Katarzyny Olejniczak.

Praca zostala starannie przygotowana, napisana poprawnym jezykiem, odpowiednio
zilustrowana rysunkami, fotografiami i tabelami zamieszczonymi w tekscie. Daje pelny obraz
wykonanych badan i studiow nad podjetym tematem, prawidlowo zaprojektowanych

eksperymentow i wyplywajacych z nich wnioskow.

Oryginalnos$¢ i aktualnosé przeprowadzonych prac

Rozprawa mgr Katarzyny Olejniczak przedstawia oryginalne wyniki badan prowadzonych na
Uniwersytecie Mikotaja Kopernika w Toruniu i w Zjednoczonym Instytucie Badan Jadrowych
w Dubnej, w ktorym Kandydatka realizowata dwa granty badawcze.

Tematyka pracy jest aktualna, wpisuje si¢ doskonale zaréwno w nowe nurty technologii
chemicznej opartej na biodegradowalnych surowcach odnawialnych, jak i chemii radiacyjnej
poszukujacej kolejnych zastosowan dla opracowanych w niej narzedzi. Chitozan, biopolimer
otrzymany z materialdw odpadowych, stanowigcych niewatpliwie obcigzenie dla srodowiska
naturalnego, juz dzisiaj stosowany do wytwarzania w pelni wartosciowych produktow dla
medycyny, rolnictwa, ogrodnictwa, przemystu kosmetycznego i ogdlnie ,.zielonej chemii”,
stanowi nadal przedmiot intensywnych badan. Modyfikacje jego struktury, prowadzone
réznymi metodami, z pewnoscig poszerzajg skale jego zastosowan. Aby je uzyska¢ wymagane
sg kolejne studia nad metodami wytwarzania nowych materiatéw modyfikowanych, takimi, jak
proponowana w pracy metoda radiacyjna. Poznanie mechanizméw reakcji chemicznych
zachodzacych pod wplywem promieniowania jonizujgcego 1 optymalizacja fizyko-
chemicznych wtasciwosci chitozanu, takich jak: stopien deacetylacji, masa czgsteczkowa czy
obecnos$¢ grup funkcyjnych, umozliwiaja kontrolg procesu radiacyjnej obrobki prowadzacej do

uzyskania efektywnych i ekonomicznych wynikow.

Ocena ogolnej wiedzy teoretycznej kandydatki w reprezentowanej dyscyplinie naukowej
Rozprawa potwierdza szerokg wiedz¢ mgr Katarzyny Olejniczak w zakresie chemii polimerow,
z elementami chemii radiacyjnej, a takze metod analitycznych i pomiarowych uzywanych w
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tych dziedzinach. Kandydatka stosowata w swojej pracy cata palete metod badawczych, wsrod
nich: chromatografi¢ zelowa, wiskozymetrie, spektroskopi¢ fourierowska w podczerwieni,
spektroskopi¢ magnetycznego rezonansu jadrowego, spektroskopie UV-VIS, metode dyfrakcji
rentgenowskiej, metode termograwimetryczng, a takze metody chemiczne do oznaczania grup
funkcyjnych oraz gazow wydzielajacych si¢ podczas radiolizy chitozanu, miareczkowanie
potencjometryczne i chromatografic gazows. Wiedza i biegloScia w pracy laboratoryjnej

wykazala si¢ rowniez przy preparatyce membran chitozanowych.

Przedstawiona w rozprawie Cze$¢ literaturowa w pelni odzwierciedla tematyke, ktorg mgr
Katarzyna Olejniczak zajeta si¢ w swojej rozprawie doktorskiej. Sktadaja si¢ na nig 4
podrozdziaty, stanowiace przeglad wiedzy na temat samego chitozanu, jego wilasciwosci i
mozliwych zastosowan, a takze oddziatywania promieniowania jonizujacego na chitozan. Na
koncu tego przegladu =znalazt si¢ rozdzial zwigzany =z formowaniem membran
perwaporacyjnych, co miato by¢ przyktadem zastosowania badanego w pracy materiatu

(chitozan firmy Aldrich).

Przeglad literatury wskazuje na duze zainteresowanie tg tematyka grup badawczych na catym
swiecie i aktualno$¢ prowadzonych przez mgr Katarzyne Olejniczak badan. Liczba cytowanych

referencji przekracza literature zwyczajowo zamieszczang w pracach doktorskich.

Wyniki i osiagniecia

Przeglad dorobku publikacyjnego mgr Katarzyny Olejniczak wskazuje na to, ze rozprawa
doktorska stanowi podsumowanie jej Kkilkunastoletnich prac badawczych, w ktorych
Kandydatka zajmowata si¢ tematyka poruszang w dysertacji, tzn. metodami jgdrowymi

stosowanymi w technologiach materialowych i zastosowaniem chitozanu do wytwarzania

membran.

Za gtowny cel swojej pracy doktorskiej mgr Katarzyna Olejniczak postawila sobie okreslenie
wplywu promieniowania gamma na wybrany przez siebie chitozan (Aldrich) przy réznych
dawkach promieniowania, poprzez zbadanie zamian masy czasteczkowej, rozpuszczalnosci w
wodzie, stabilnosci termicznej i struktury krystalograficznej, a takze zmian w ilosci grup
funkcyjnych. W swojej pracy Kandydatka oznaczyta réwniez produkty gazowe radiolizy
chitozanu: amoniak i wodor czasteczkowy. Celem dodatkowym pracy bylo uformowanie
membran z badanego chitozanu wyjsciowego oraz napromienionego, a takze modyfikowanych

poprzez zastosowanie aldehydu glutarowego oraz szczepienie radiacyjne za pomocg N-



winylopirolidonu. Podobnie jak material wyjsciowy, uzyskane membrany zostaty
scharakteryzowane metodami FT-IR, dyfrakcji rentgenowskiej i TGA. Zbadano rowniez
pecznienie membran w roztworach o réznym pH, w alkoholach i mieszaninach alkoholi z woda,

a w koncu ich zdolno$¢ do odwadniania wybranych alkoholi w procesie perwaporacji.

Wg przeprowadzonych analiz radiolizy chitozanu, $rednia masa czgsteczkowa tego polimeru,
wyznaczona zarowno metodg lepkosciows, jak 1 za pomoca chromatografii zelowej
wykluczenia, GPC/SEC, tzw. liczbowo $rednia i wagowo $rednia masa czasteczkowa, malata
z dawka, co byto zgodne z oczekiwaniami. Metoda GPC/SEC umozliwita rowniez wyznaczenia
rozktadu masy czasteczkowej chitozanu napromienionego, z ktérego wynikato, ze wraz z
dawka rosnie udzial frakcji o niskiej masie czasteczkowej. Stosowanie wysokich dawek
powoduje zanik frakcji o czasteczkach wigkszych. Znajomos¢ mas czasteczkowych pozwolita
na wyznaczenie wydajnosci radiacyjnych sieciowania i degradacji chitozanu G(X) 1 G(S) z
roéwnan Charlesby’ego. Wielko$¢ dawki miata rowniez wplyw na wielko$¢ frakcji chitozanu
rozpuszczalnej w wodzie, cho¢ w przedziale zastosowanych dawek do 140 kGy ta
rozpuszczalno$¢ byta niska (8%). Analiza FT-IR wykazala zmiany zachodzace w chitozanie
pod wplywem promieniowania gamma i data asumpt do dalszych badan skierowanych na
$ledzenie zmian iloéci grup funkcyjnych. Stezenie grup aminowych mgr Katarzyna Olejniczak
wyznaczyla metoda miareczkowania potencjometrycznego, tzw. metoda Broussignaca. Ta
metoda nie wykazata znaczacych roznic pomiedzy chitozanem wyj§ciowym 1 napromienionym,
ze wzgledu na obecnos¢ obok grup aminowych, grup  acetyloaminowych, ktore
prawdopodobnie pod wptywem promieniowania gamma przeksztatcaly si¢ w jednoczes$nie
zanikajagce pod wplywem dawki grupy aminowe. Jak sugerowaly pomiary gazow
wydzielajacych si¢ w procesie radiolizy z grup tych tworzyt si¢ amoniak, ktorego ilos¢ byta

Scisle skorelowana z dawka.

Wielu cennych informacji na temat radiolizy chitozanu i zachodzacych pod wplywem
promieniowania gamma zamian w strukturze polimeru dostarczyly analizy 'H NMR.
Kandydatka przedstawita w swojej pracy w sposob klarowny interpretacje tych widm dla
wyjéciowego 1 napromienionego chitozanu obrazujac zamiany adekwatnymi rysunkami.
Obserwowane zmiany i przesunigcia w sygnatach rezonansowych przypisane rdznie
umiejscowionym w czasteczce chitozanu atomom wodoru wraz z obliczeniami pol sygnatow,
umozliwity identyfikacje kierunkéw zmian strukturalnych w chitozanie poprzez zanik
odpowiednio potoznych protondéw, odszczepianie grup aminowych i tworzenie produktow

radiolizy, m.in. amoniaku, ktérego powstawanie zostato w pracy udowodnione po raz pierwszy.



Powstawanie nowych grup funkcyjnych w polimerze, karbonylowych i karboksylowych
zaobserwowata mgr Katarzyna Olejniczak na podstawie analiz widm UV-VIS i zmierzonej
absorbancji roztworéw chitozanu, co zgodne jest z pracami innych autoréw, réwniez polskich

(Rosiak in in.).

Badania rentgenowskie potwierdzity stato$¢ struktury krystalicznej po napromienieniu
polimeru; wykazaly przy tym fakt, Ze chitozan miat form¢ uwodniong. Ilo$¢ zaadsorbowanej
wody zmniejszyta si¢ po napromienieniu, co potwierdzily tez badania termograwimetryczne.
Badania TGA pokazaly  rowniez zréznicowanie powinowactwa do wody probek
napromienionych réznymi dawkami, co Kandydatka tlumaczy rdznica w ilosci grup

aminowych w strukturze polimeru.

Nalezy podkresli¢ trafno$¢ spostrzezen mgr Katarzyna Olejniczak przy interpretacji wynikow
otrzymanych analiz. Wszystkie rezultaty zostaty doktadnie opisane, Kandydatka wskazata
réwniez na trudno$ci pojawiajace si¢ przy analizach wywotane interferencjami, ,,szumami”
powodowanymi zanieczyszczeniami obecnymi w handlowym chitozanie, brakami
instrumentalnymi, etc. Takie uczciwe podejscie do wynikow pozawala przysztym badaczom
omijanie meandréw eksperymentalnych prowadzacych do pomylek 1 oszczedza czas

do$wiadczen.

Aby zrealizowac¢ drugi cel swojej pracy mgr Katarzyna Olejniczak przygotowata z chitozanu
nienapromienionego i napromienionego membrany perwaporacyjne, ktore scharakteryzowata
stosujgc opisane wczesniej metody fizykochemiczne: metode FT-IR, dyfraktografie
rentgenowska 1 analize termograwimetryczng. Wsrdod badanych membran znalazty sie
membrany z polimeru sieciowanego za pomoca aldehydu glutarowego oraz szczepione
radiacyjnie N-winylopirolidonem. Badania fizykochemiczne 1 strukturalne uzupetnita
eksperymentami pgcznienia membran, ktorych wyniki maja duze znaczenie dla przysztych
zastosowan tych materialow. Zaobserwowata duzy wptyw pH na zachowanie membran w
kontakcie z roztworem, co mozna ttumaczy¢ zardbwno zmiang stopnia usieciowania, jak i
zmianami w krystalicznosci chitozanu. Badania odwadniania alkoholi prowadzone byty z
udziatem membran chitozanowych z polimeru wyjSciowego oraz polimeru sieciowanego
aldehydem glutarowym. Efektywno§¢ membran zostala oceniona przy wykorzystaniu
perwaporacyjnego wspoOtczynnika separacji (PSI). Pozwolilo to na uszeregowanie
przepuszczalnos$ci 1 selektywnos$ci porownywanych membran wzgledem badanych alkoholi

zanieczyszczonych wodg (MeOH/H20, EtOH/H,0 i 2-PrOH/H?0).



Uwagi

Praca zawiera bardzo interesujace wyniki i nastepujace po nich konkluzje. Sposob prezentacji
jest bez zastrzezen, brakuje mi jedynie krétkich podsumowan na koncu kazdego z rozdzialow
Czesci Literaturowej, pokazujacych wnioski wyplywajace z cytowanych prac dla samej
Kandydatki i jej badan. Bylabym usatysfakcjonowana, gdyby mgr Katarzyna Olejniczak w
trakcie obrony wskazata, ktore z cytowanych prac najbardziej byly dla niej wazne i jak
wplyngly na program jej samodzielnych badan, jakie wnioski plynace ze znajomosci tej
literatury pozwolity ukierunkowac je wtasne prace badawcze. Waznym pytaniem, ktére rodzi
si¢ po lekturze pracy jest zagadnienie przysziosci podobnych badan i szybkosci ich
przemystowych zastosowan. Dotyczy to zarowno prac Kandydatki, jak i prac prowadzonych w
innych laboratoriach.

Posumowanie koncowe

Podsumowujac swojg recenzje pragne stwierdzi¢, ze mgr Katarzyna Olejniczak wykazata si¢
szerokg wiedzg w tematyce swojej rozprawy doktorskiej, ktora jest pracg wielodyscyplinarng.
Wymagata od chemika duzej erudycji, wiedzy nie tyko na temat polimerow i sposoboéw ich
charakteryzowania, ale rowniez z zakresu chemii radiacyjnej. Przeprowadzone przez nia
badania chitozanu i jego ocena, jako potencjalnego materiatu do otrzymywania membran

perwaporacyjnych, zawierajg wiele elementow nowosci naukowe;j.

Waznym argumentem dla mojej wysokiej oceny rozprawy jest bogaty dorobek publikacyjny
Kandydatki. Nie wszystkie pozycje, co prawda, sa zwigzane Scisle z tematyka jej pracy
doktorskiej, jakkolwiek mozna wsrdéd nich znalezé zaréwno publikacje motywowane
zainteresowaniem wykorzystania chitozanu do wytwarzania membran perwaporacyjnych (w
pierwszych latach pracy), jak rdwniez chemia jadrowa i jej wykorzystaniem w inzynierii
materiatowej. Potaczenie tych dyscyplin doprowadzito mgr Katarzyne¢ Olejniczak do napisania

bardzo interesujacej pracy doktorskiej w dziedzinie majacej przetozenie na szybkie aplikacje.

Przedtozona rozprawa doktorska Pani mgr Katarzyny Olejniczak spelnia wymagania Ustawy:
,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (test jednolity Dz. U. z 11 marca 2022 r., poz. 574)
okreslone w artykule 187, tzn. prezentuje ogolng wiedzg teoretyczng Kandydatki w dyscyplinie:
nauki chemiczne oraz umiej¢tno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej, a jej
przedmiotem jest oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, ktore w przysztosci moze by¢

zastosowane w sferze gospodarczej.



Praca doktorska Pani mgr Katarzyny Olejniczak skupia si¢ na zagadnieniach waznych, takich
jak mozliwo$¢ wykorzystania polimerow naturalnych stanowigcych material odpadowy, a
poprzez  odpowiednie ich  modyfikacje uzyskanie produktow  wartosciowych,
wykorzystywanych w roznych dziedzinach zycia. Zmodyfikowany radiacyjnie chitozan
posiadajagcy nowe wiasciwosci, takie jak np. wieksza odporno$¢ chemiczna, pozwala na

poszerzenie skali zastosowan tego biopolimeru, a takze programowanie zastosowan nowych.

Z uwagi na powyzsze, wnosz¢ o przyjecie pracy przez Rade Dyscypliny Nauki Chemiczne
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu i 0 dopuszczenie do dalszych
czynnosci przewodu doktorskiego w dyscyplinie Nauki Chemiczne, w Dziedzinie Nauk: Nauki

Sciste i Przyrodnicze.

Ze wzgledu na przedstawione przez mnie w Podsumowaniu argumenty wnioskuje o

wyrdznienie pracy doktorskiej mgr Katarzyny Olejniczak.
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