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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Marii Strzalki

pt.
wZastosowanie chitozanu do otrzymywania polioli i pianek poliuretanowych",
wykonanej w Katedrze Chemii Organicznej Wydziatu Chemicznego
Politechniki Rzeszowskie;j
pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Jacka Lubczaka

Tematyka badan realizowanych w ramach rozprawy doktorskiej jest interesujgca.
Whisuje si¢ w aktualne wyzwania badawcze zwigzane z opracowaniem nowych materiatow
polimerowych bazujacych na surowcach pochodzenia naturalnego. Gtownym celem pracy
mgr inz. Anny Marii Strzatki byto wykorzystanie pochodnych chitozanu, jako altematywy dla
powszechnie stosowanych polioli pochodzacych z surowcoOw ropopochodnych, w syntezie
pianek poliuretanowych. Zakres badan obejmowal opracowanie metod syntezy
biodegradowalnych polioli zawierajacych mery hydroksyalkilowanego chitozanu i ich
charakterystyke, a nastgpnie zastosowanie tychze polioli jako reagentow do otrzymywania
sztywnych pianek poliuretanowych w reakcji z polimerycznym 1,1'-metylenobis(4-
izocyjanianobenzenem) (diizocyjanianem 4,4'-difenylometanu), oznaczonym jako pMDI.

Recenzowana rozprawa doktorska ma posta¢ jednolitego tekstu napisanego w jezyku
polskim, liczacego 165 stron. Jej uktad jest tradycyjny, zachowuje pie¢ zasadniczych czesci:
cze$¢ literaturowa, cel 1 zakres pracy, czes¢ do§wiadczalng, analize wynikow i1 ich omdwienie
oraz podsumowanie i wnioski. Praca zawiera takze streszczenie w jezyku polskim
1 angielskim, wykaz najczgsciej stosowanych skrotow, spis cytowanej literatury, aneksy wraz
z rysunkami i tabelami. Na koncu zostal przedstawiony dorobek naukowy Autorki dysertacji.
Tytuly rozdziatoéw sg na ogot adekwatne do zawartej w nich tresci. Nazwy dwoch rozdziatow
powinny by¢ bardziej sprecyzowane, tj. zamiast 4.3. Syntezy powinno by¢ 4.3. Syntezy polioli,
a zamiast 4.4. Metody analityczne powinno byé 4.4. Metody analityczne stosowane
w badaniach polioli i chitozanow. Poza tym, rozdziat 2.4. Hydroksyalkilowanie chitozanu
powinien brzmie¢ 2.4. Hydroksyalkilowanie chitozanu i innych polisacharydow, poniewaz
zawarte w nim informacje dotycza takze skrobi i celulozy. W tytule rozdzialu
5.6. Otrzymywanie i1 wlasciwosci pianek poliuretanowych niepotrzebnie pojawily si¢
wlasciwos$ci. Rozdziat ten dotyczy jedynie otrzymywania pianek.
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Autorka rozpoczeta cze$¢ literaturowa od nakreslenia znaczenia podjetych badan
1 zwieztego wprowadzenia czytelnika w tematyke rozprawy. Szczegotowe cele badan i zakres
pracy przedstawita po czgsci literaturowej. Przeglad istniejacego stanu wiedzy (do 2023 roku
wlacznie) Autorka oparta na 164 pozycjach literaturowych i zawarta w trzech gléwnych
rozdziatach. W pierwszym zaprezentowata informacje na temat otrzymywania, budowy
1 wlasciwosci chityny i chitozanu. W rozdziale drugim, ktéry jest najobszerniejszy, omowita
sposoby modyfikacji chemicznej chitozanu, z wylaczeniem reakcji hydroksyalkilowania,
ktore szczegotowo opisala w rozdziale trzecim. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze oprocz
stownego opisu danej metody modyfikacji Autorka data jej graficzne uzupelnienie, co
znacznie ulatwia czytanie lektury.

Cze$¢ doswiadczalna rozprawy byla realizowana w dwoch zasadniczych etapach.
Najpierw Autorka przeprowadzita syntezy polioli na drodze hydroksyalkilowania chitozanu
charakteryzujagcego si¢ 16zng masa czasteczkowg. Aby wyeliminowa¢ toksyczne,
kancerogenne i tatwopalne tlenki alkilenu, postanowila wykorzysta¢ (oksiran-2-ylo)metanol
(glicydol) 1 oksolano-2,5-dion (weglan etylenu) jako czynniki hydroksyalkilujace.
W reakcjach syntezy brat takze udzial weglan potasu jako katalizator. W zaleznos$ci od
rodzaju zastosowanego chitozanu Doktorantka zastosowata rdzng liczbe metod syntezy.
Najwigcej, bo az cztery metody zostaly opisane dla chitozanu rozpuszczalnego w wodzie,
trzy dla oligomeru chitozanu, a po dwie dla chitozanow o matej, $redniej 1 duzej masie
czasteczkowej, co z rdéznic w ich rozpuszczalnosciach. W wypadku chitozanu
rozpuszczalnego w wodzie w pierwsze] kolejnosci reakcje prowadzita w $Srodowisku
wodnym. Okazato si¢ jednak, ze glicydol reagowal gléwnie z woda, dajac glicerol, a nie
z chitozanem. Zrezygnowata wiec z uzycia wody 1 zastosowata glicerol jako rozpuszczalnik,
co pozwolito na skrdcenie czasu syntezy. Nastgpnie wykonata probe polegajaca na
pomini¢ciu dodatku glicerolu 1 uzyciu w nadmiarze glicydolu, ktéry petnit role zarowno
reagenta jak i rozpuszczalnika. W ostatniej metodzie Autorka poczatkowo prowadzita synteze
bez dodatku katalizatora, a dopiero po przereagowaniu chitozanu z glicydolem dodata weglan
potasu, co umozliwilo reakcje z weglanem etylenu. W efekcie przeprowadzonych syntez
uzyskata ciekte poliole mieszalne z pMDI. W nastepnej kolejnosci reakcjom
hydroksyalkilowania poddata oligomer chitozanu. Zaproponowata metody wykorzystane dla
chitozanu rozpuszczalnego w wodzie, rezygnujac z metody, w ktorej jako rozpuszczalnik byta
uzyta woda. W kolejnym etapie badan skupita si¢ na syntezach polioli na bazie chitozanéw
o matej, sredniej 1 duzej masie czasteczkowej. Ze wzgledu na brak rozpuszczalnosci tych
chitozané6w w glicydolu pomingta jedng z metod zastosowanych dla oligomeru chitozanu.
Ponownie, uzyskata ciekle, wolno przelewajace si¢ produkty, ktére mieszaty si¢ z pMDI. Ich
strukture¢ chemiczng i masy czasteczkowe okreslita wykorzystujac liczne nowoczesne techniki
analityczne 1 instrumentalne, m.in. spektroskopie¢ w podczerwieni, spektroskopie
magnetycznego rezonansu protonowego, spektrometri¢ mas z jonizacja przez desorpcje
laserowg wspomagang matrycg z analizatorem czasu przelotu i chromatografie zelowa.
Nalezy podkreslic, ze metody badawcze zostaly dobrane w sposob prawidlowy,



a z uzyskanych danych wynika, ze w reakcjach hydroksyalkilowania uczestniczyty zarowno
grupy aminowe jak i hydroksylowe chitozanu. Doktorantka oznaczyla takze wlasciwosci
fizyczne polioli, takie jak gestos¢, lepkos¢ i napigcie powierzchniowe. Ponadto, wykonata
dla nich testy biodegradacji. Niestety nie zamiescita pelnych wynikéw tych testow w pracy.
Jedynie podala informacje, ze poliole byly biodegradowalne w 100 % (w streszczeniu 1 na
str. 115).

Drugi zasadniczy etap badan dotyczyt otrzymywania przyjaznych dla $rodowiska
naturalnego sztywnych pianek poliuretanowych. Zsyntezowane poliole Doktorantka poddata
reakcji z pMDI stosujgc wode jako srodek spieniajacy, N, N-dietyloetanoaming jak katalizator
1 $rodek powierzchniowo czynny Silikon L-6900. Opracowata optymalne sktady kompozycji
majace na celu uzyskanie pianek o matych i rownomiernych porach. Dla kazdego poliolu
otrzymata dwa rodzaje pianek poliuretanowych, réznigcych si¢ zawartoscig procentowsq
wody, tj. 2 1 3 % w odniesieniu do masy poliolu, a dla poliolu (CSo+GL)+WE dodatkowo
wykonata jeszcze probe o zawartosci wody 4 % (jak wynika z tabeli 7, chociaz nie znalaztam
w teks$cie opisu wlasciwosci takiej pianki). Kompozycje roznity si¢ takze ilo$cig izocyjanianu,
katalizatora 1 $rodka powierzchniowo czynnego. Autorka dokonala szczegdtowej
i czasochtonnej charakterystyki pianek oznaczajac ich ggstos¢ pozorng, chtonno$¢ wody,
wspotczynnik przewodzenia ciepla, stabilno§¢ wymiaréw, ksztalt 1 wielkos¢ pordw,
odporno$¢ termiczng, wytrzymato§¢ na Sciskanie i podatno$¢ na biodegradacje. Uzyskane
materialy mialy gesto$¢ pozorng uzalezniong od rodzaju poliolu 1 ilosci $rodka spieniajacego,
mieszczacy si¢ w zakresie 50—80 kg/m3 . Wiekszo$¢ z nich wykazywata malg chtonno$¢ wody
(ponizej 4% po upltywie 24 godzin), co wynika z obecnosci w ich strukturze porow
zamknietych. Zdjgcia wykonane za pomoca mikroskopu optycznego ujawnity eliptyczny
ksztalt porow i ich mate rozmiary ($rednie wielkosci poréw wynosity od 71 do 321 um).
Mata chtonno$¢ wody jest szczeg6lnie istotna w wypadku uzycia takich pianek jako materialow
termoizolacyjnych narazonych na dzialanie duzej wilgotnosci. Do zastosowan
termoizolacyjnych predysponuja je rowniez warto$ci wspotczynnika przewodzenia ciepta
(0,022 - 0,037 W/mK). W wyniku badan stabilno$ci wymiaréw prowadzonych w temperaturze
150 °C przez 20 i 40 godzin okazalo si¢, ze niektore pianki kurczyly si¢ a niektore wydtuzaty,
a zmiany byly w zakresie dopuszczalnych kilku %. Pod wzgledem wytrzymalosci na
sciskanie nie odbiegaly od typowych materiatéw. Wykazywaty natomiast lepsza odpornosé
termiczng. Podczas gdy tradycyjne sztywne pianki sg odporne do 90 - 100 °C, nowo
zsyntezowane materiaty charakteryzowaty si¢ dlugotrwala odpornoscia na dziatanie
temperatury 150 °C, a niektore z nich byly odporne takze w 175 °C. Testy biodegradacji
wykonane dla wybranych pianek, a polegajace na dwudziestoo§miodniowym sezonowaniu w
glebie 1 zmierzeniu biochemicznego =zapotrzebowania na tlen pokazaty, ze stopien
biodegradacji pianek zalezat od rodzaju zastosowanego poliolu i wynosit od 28 do 54 %.
Podsumowujac, otrzymane z modyfikowanego chitozanu sztywne pianki poliuretanowe
doréwnujg wlasciwosciami uzytkowymi tradycyjnym materialom, a w wypadku odpornosci



termicznej nawet je przewyzszaja. Oprocz tego, stosunkowo tatwo ulegaja cze$ciowej
biodegradacji.

Generalnie praca zostala napisana poprawng polszczyzng. Mozna zauwazy¢ nieliczne
btedy jezykowe 1 edytorskie, ktorych nie bede wymienia¢. Brak jest jednak konsekwencji
w stosowaniu wprowadzonych przez Autorke skrotow czy skrotowcow. W wielu wypadkach
uzywane s3 nazwy zwyczajowe lub handlowe zwigzkoéw chemicznych. Lepiej bytoby
podawac¢ nazwy systematyczne zalecane przez International Union of Pure and Applied
Chemistry, a ewentualnie dodatkowo nazwy zwyczajowe lub handlowe. Niemniej jednak, bez
wzgledu na rodzaj stosowanego nazewnictwa musi by¢ ono poprawne. I tak, np. zamiast
nadsiarczan potasu powinno by¢ oktaoksodisiarczan(VI) potasu lub dinadsiarczan potasu.
Poza tym, w lokantach pisanych wielkimi literami nie zastosowano kursywy, np. w N,N-
dimetyloformamidzie.

Jesli chodzi o strong graficzng rozprawy, to zaprezentowane w czgsci literaturowej
schematy 1 rysunki sa przejrzyste 1 czytelne. Brakuje jednak przy nich odniesien
literaturowych. Nasuwa si¢ wiec pytanie: czy Autorka przygotowala je samodzielnie?
W czesci doswiadczalnej rysunki sg przede wszystkim wygenerowane z programéw do
obrébki danych, a te ktére przygotowalta Autorka w wigkszosci rOwniez sa wyrazne i nie
budzg zastrzezen. Tak samo jak tabele.

Podczas lektury rozprawy nasungty mi si¢ jeszcze nastepujace komentarze i pytania:

1. Str. 12: Zamiast H-NMR spektroskopia magnetycznego rezonansu

magnetycznego powinno byé 'H-NMR — spektroskopia magnetycznego
rezonansu protonowego.

2. Skrotowiec MALDI-ToF nie zostal wyjasniony.

3. Str. 13: Zamiast diizocyjaniami powinno by¢ diizocyjanianami.

4. Str. 35: NHS zostal btednie okreslony jako karbodiimid.

5. Str. 54: W rozdziale 4.2. Aparatura analityczno-pomiarowa Autorka niefortunnie
umiescita rowniez typowg aparaturg laboratoryjna, jak szkto czy suszarki.

6. Str. 55: Jakie byly przyblizone czasy prowadzenia syntez polioli na bazie CSrw?

7. Str. 58: Szkoda, ze Autorka nie wyjasnita co oznaczaja wartosci liczbowe we
wzorach 4.1 1 4.2. Znacznie utatwitoby to czytanie pracy.

8. Str. 61: Jak podata Autorka, syntezy polioli byly prowadzone do momentu
przereagowania weglanu etylenu. Ile razy w trakcie trwania tych syntez byla
oznaczana zawarto$¢ nieprzereagowanego weglanu etylenu?

9. Str. 66: Autorka niepoprawnie nazywa aparat stuzacy do jednoczesnej analizy TG-
DSC derywatografem.

10. Mam zastrzezenia do opisu widm IR uzyskanych dla chitozanow. W wypadku
kazdego widma pasma amidowe nakladaja si¢ na siebie. Poza tym, wystepuje
rozbiezno$¢ migdzy opisem stownym na str. 69 a rys. 11. W opisie stownym jest
podane, ze zarowno I pasmo amidowe jak i II pasmo amidowe naktadajg si¢ na
pasmo drgan deformacyjnych grup aminowych, podczas gdy na rys. 11
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11.
12.

13.

14.

15.

16.

zaznaczono, ze tylko I pasmo amidowe naktada si¢ na pasmo drgan
deformacyjnych  grup aminowych (nie zostalo sprecyzowane, ze
pierwszorzedowych). Ani w opisie ani na rys. 11 nie uwzglednione zostaly
pasma pochodzace od drgan deformacyjnych C-H grup metylowych
1 metylenowych. Ponadto, ktore konkretnie pasma a moze wszystkie pasma miata
Autorka na mys$li piszac Widmo CSp charakteryzuje sie¢ najmniejszq
intensywnosciq opisanych pasm. ? Ze wzgledu na brak skali na osiach Y trudno
jest wnioskowac o intensywnos$ci pasm absorpcyjnych, np. pasma pochodzacego
od drgan walencyjnych N-H i O-H.

Niejasne jest tez sformulowanie zawarte w zdaniu W porownaniu do widm IR
wyjSciowych chitozanow (rys. 11) obserwuje si¢ wzrost intensywnosci pasm
odpowiadajgcych drganiom grup metinowych i metylenowych wystepujgcych
przy 2800 cm™ wzgledem pasm odpowiadajgcych drganiom walencyjnym grup
hydroksylowych. Oprocz tego, w opisie widm IR polioli zauwazalny jest brak
precyzji w podawaniu wartosci liczb falowych, np. jesli chodzi o pasmo od drgan
walencyjnych grupy karbonylowej. Z rys. 15 wynika, ze dla polioli
(CSrRw+GLAWE) i (CSrw+H20+GL)+WE s3 to wartosci blizej 1800 cm™ a nie
1750 cm™. Z kolei, na widmie poliolu (CSrw+GL}+WE widoczne sa trzy
nakladajace sie pasma w zakresie okoto 1790—1740 cm™ . Rézna liczba pasm i
przy roznych wartosciach liczby falowej jest obserwowana na widmach IR
uzyskanych dla pozostatych polioli (rys. 16 i 17). Prositabym o wytlumaczenie
tych roznic.

Rys. 11, 15—17, 24, 38: Co oznacza skrot t.u.?

Rys. 18—20: Dlaczego nie zostal pokazany zakres 7,2—9,0 ppm, ktory
potwierdzatby zanik sygnatoéw od grup aminowych pochodzacych od chitozanéw?

Str. 110: Autorka twierdzi, ze obecno$¢ pasma przy liczbie falowej okoto 1610

! $wiadczy o zachodzeniu procesu grafityzacji podczas wygrzewania pianki.

cm
Z rys. 38 wynika, ze pasmo to wystepuje takze dla pianki niewygrzewanej. Prosze
wyjasni¢ t¢ kwestie.
Str. 112: Zastanawia mnie jednostka na osi Y (g/°C) wykresow przedstawiajacych
pochodng krzywej termograwimetrycznej (rys. 39b). Na rys. 39a, ukazujacym
zalezno$¢ masy od temperatury, masy pianek zostaly wyrazone w % a nie
w gramach.
Str. 113: Proszg o wyjasnienie co doktadnie rozktadato si¢ do dwutlenku wegla
1 amin w etapie trzecim rozktadu termicznego pianek.
Str. 113: W trakcie wykonywania pomiarow DSC, w cyklu ogrzewania jest
oznaczana temperatura odszklenia, a w cyklu chlodzenia temperatura zeszklenia.
Tabela 7: powinno zosta¢ sprecyzowane, z ktorego cyklu pochodza wartosci 7
1 czy ta temperatura odpowiada punktowi lezagcemu w potowie odcinka faczacego
ekstrapolowane linie bazowe (ang. midpoint) czy punktowi przecigcia si¢
stycznych — ekstrapolowany poczatek stopnia (ang. onset).
] ]
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17. Tabela 11: Co oznacza skrét Def.?

18. Tabele dotyczace analizy MALDI-ToF: Podana jednostka masy czasteczkowej jest
niepoprawna.

Przytoczone wyzej uwagi 1 uchybienia nie obnizajg zasadniczej wartosci recenzowane;j
rozprawy, ktora oceniam pozytywnie. Nalezy obiektywnie stwierdzi¢, ze Doktorantka
wykazata si¢ umiejetnosciga samodzielnej pracy naukowej i zebrata duzo wartosciowego
materiatu do$wiadczalnego, ktory przedstawita w 12 artykutach naukowych, w tym
3 w czasopismach z listy Journal Citation Reports, oraz na licznych konferencjach.
O znaczeniu przeprowadzonych badan dla sfery gospodarczej swiadcza 3 udzielone patenty
krajowe.

Podsumowujac, z treSci rozprawy wynika, ze stanowi ona oryginalne rozwigzanie
istotnego problemu naukowego 1 spelnia wymogi okreslone w artykule 187 ustawy z dnia 20
lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2018 r., poz. 1668 z pdzn. zm.),
dlatego tez zwracam si¢ do Rady Dyscypliny inzynieria chemiczna Politechniki Rzeszowskiej
o dopuszczenie Pani mgr inz. Anny Marii Strzatki do dalszych etapow postgpowania
w sprawie nadania stopnia doktora.
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