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rozprawy doktorskiej mgr inz. Pauliny Radzik
pt. ., Wytwarzanie i ocena wlasciwosci biokompozytéw poliamid 10.1 O/nanokrystaliczna

celuloza’’

wykonanej pod kierunkiem prof. dr. hab. inz. Krzysztofa Pielichowskiego
na Wydziale Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej.
Recenzja wykonana na podstawie pisma Dziekana Wydziatu Inzynierii i Technologii
Chemicznej Politechniki Krakowskiej dr. hab. inz. Piotra Michorczyka, prof. PK
o numerze C07.510.1685.2021 z dnia 17.11.2021r.

Oceng opracowano na podstawie przekazanej mi pracy doktorskiej pt. ,,Wytwarzanie
i ocena wlasciwosci biokompozytéw poliamid 10.10/nanokrystaliczna celuloza™ obejmujacej

opracowanie Doktorantki zawarte na 154 stronach.

Informacje ogélne dotyczace pracy doktorskiej i dorobku naukowego
Przedlozona mi do oceny rozprawa doktorska mgr inz. Pauliny Radzik zatytulowana
wWytwarzanie i ocena wlasciwosci biokompozytow poliamid 10.1 O/nanokrystaliczna celuloza™
zostata zrealizowana, jak wspomniatem, na Wydziale Inzynierii i Technologii Chemicznej
Politechniki Krakowskiej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Krzysztofa Pielichowskiego,
a promotorem pomocniczym byta Pani dr inz. Agnieszka Leszczynska. Praca byla zrealizowana
w ramach projektu badawczego ,.Wplyw modyfikowanych nanokrysztaléw celulozy na strukiure
oraz wlasciwosci termiczne i mechaniczne inzynierskich kompozytéw poliamidowych
z surowcow odnawialnych” nr UMO-2015/19/B/ST8/0106.
Doktorantka jest wspétautorka 7 publikacji w tym 6 o zasiegu migdzynarodowym (m. in.
Termochim Acta, Appl SCi, Polym Bull, Polymers, J Mol Lig). Brala takze udzial w 9

o )

konfererencjach naukowych, w tym 4 o zasiegu miedzynarodowym. Uczestniczyla w 3






seminariach i szkoleniach dotyczacych glownie analizy termicznej. Od 2017 r jest cztonkiem
Polskiego Towarzystwa Kalorymetrii i Analizy Termicznej im. Wojciecha Swietos%awskiego.
Indeks Hirscha wynosi 3 a prace Doktorantki byly cytowane juz 53 razy. To naprawde

bardzo dobre wskazniki biorge pod uwage trudny okres pandemii.

1. Wprowadzenie

W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczace zintensyfikowanie prac badawczych
dotyczacych polimeréw biodegradowalnych i ich kompozytéw. Motorem tych prac jest
poprawa lub nadanie wlasciwosci biodegradowalnych materialom polimerowym, ktore
wezesniej nie ulegaly tym procesom. Nierozerwalnie wigze sie takze ze stopniowym
wyczerpywaniem si¢ z16z ropy naftowej oraz problemami zwigzanymi z zagospodarowaniem
zuzytych materialow polimerowych nieulegajgcych biodegradacji. Coraz szerzej poszukuje sie
nie tylko nowych polimeréw biodegradowalnych, ale réwniez zrédet alternatywnych,
odnawialnych napelniaczy, ktére pozwola na otrzymywanie przyjaznych srodowisku,
a jednoczesnie funkcjonalnych biokompozytow. W zwigzku z powyzszym szezegdlne
znaczenie zyskujg obecnie kompozyty typu ,all-bio”, w ktérych zaréwno w osnowie
jak 1 napelniacz stanowig biomaterialy, do ktdrych mozna zaliczy¢ otrzymane przez
Doktorantkg¢ kompozyty biopoliamid 10.10 zawierajace modyfikowane nanokrysztaly
celulozowe. Istotnym czynnikiem ograniczajacym mozliwosci stosowania celulozy jako
dodatku do kompozytéw polimerowych jest jej niewystarczajaca stabilno$¢ termiczna, ktora
skutkuje degradacja w warunkach przetworstwa w podwyzszonych temperaturach. Kolejng
istotng trudnoscig jest silna tendencja nanoczastek celulozowych do tworzenia aglomeratow,
ktérych obecnosé¢ w nanokompozytach skutkuje pogorszeniem wlasciwosci uzytkowych
kompozytow polimerowych z jej zawartoscia. Daje nam to pelen obraz, z jakimi trudnosciami
technicznymi Doktorantka musiata si¢ zmierzy¢. Nanokrysztaly celulozowe cechuja sie
réwniez obecnoscig na powierzehni grup hydroksylowych, ktére dajg duze mozliwosei ich
modyfikacji w szerokim zakresie. Zastosowanie bezwodnika bursztynowego do modyfikaciji
nanokrysztaléw celulozowych w celu wytworzenia nanoczastek o ograniczonej tendencji do
aglomeracji jest bardzo dobrym zalozeniem. Zastosowanie przez Doktorantke tak
zmodyfikowanych nanoczastek celulozowych o wysokiej stabilnosci termicznej i ograniczonej
tendencji do tworzenia aglomeratéw umozliwilo jej ich odpowiednie zdyspergowanie w stopie

biopliamidu 10.10 w podwyzszonych temperaturach przetworstwa.






2. Struktura pracy doktorskiej

Rozprawa doktorska mgr inz. Pauliny Radzik pt. ,,Wyrwarzanie i ocena wlasciwosci
biokompozytéw  poliamid 10.10/nanokrystaliczna celuloza® ma charakter doswiadczalny
1 dotyczy oceny optymalizacji warunkow wytwarzania nanokrysztalow celulozowych (CNCs)
w wyniku hydrolizy mikrokrystalicznej celulozy w roztworze kwasu fosforowego (V) oraz
optymalizacj¢ warunkéw ich modyfikacji przez reakcje z bezwodnikiem bursztynowym.
W ramach pracy dokonano takze mozliwosci zastosowania otrzymanych nanokrysztatow
celulozowych do otrzymywania kompozytéw na osnowie biopoliamidu 10.10 oraz okre$lono
wplyw zastosowanego nanonapelniacza na wlasciwosei uzytkowe otrzymanych kompozytow.

Dysertacja zostata opracowana na Politechnice Krakowskiej na Wydziale Inzynierii
i Technologii Chemicznej pod opieka promotora prof. dr. hab. inz. Krzysztofa Pielichowskiego
1 promotora pomocniczego dr inz. Agnieszki Leszczynskiej. Obejmuje 154 stron, w sklad
ktorych wchodzi: 10 rozdziatéw, podsumowanie i wnioski, literatura, streszczenie w jezyku
polskim i angielskim. Bibliografia obejmuje 170 pozycji ze zrodel krajowych i zagranicznych,
w tym opracowania ksigzkowe, publikacje naukowe i karty charakterystyki. Mozna stwierdzi¢,
ze proporcje pomigdzy opracowaniami o charakterze naukowym, a pozostalymi pozycjami
zawartymi w literaturze sa prawidlowe. Mozna tu wyszczegdlni¢é wiele opracowan
literaturowych o charakterze fundamentalnym dla modyfikacji celulozy i mozliwosci jej
zastosowania w celu otrzymywania kompozytéw polimerowych z jej dodatkiem.

Praca rozpoczyna si¢ od syntetycznego wstepu, zawierajacego ogélne informacje
dotyczace potrzeby otrzymywania biokompozytéw z dodatkiem nowych modyfikowanych
nanonapeiniaczy celulozowych. Kolejno Doktorantka sprecyzowala cel i zakres pracy.

Glownym celem pracy byto opracowanie warunkdw otrzymywania zmodyfikowanych
nanokrysztalow celulozowych, a takze ocena i poréwnanie wplywu niemodyfikowanego
i modyfikowanego nanonapelniacza celulozowego na  wlasciwosci  termiczne
1 termomechaniczne kompozytéw na osnowie bipoliamidu 10.10. Gléwny zakres pracy
obejmowal:

e optymalizacj¢ procesu modyfikacji i badanie zalezno$ci wybranych wilasciwosci
nanonapeiniacza celulozowego od typu zastosowanego niemodyfikowanego surowca
celulozowego,

e optymalizacj¢ warunkéw heterogenicznej modyfikacji celulozy bezwodnikiem
bursztynowym, w  celu  otrzymania  modyfikowanego  nanonapelniacza
0 najkorzystniejszych wlasciwosciach z uwzglgdnieniem rozmiarow czgstek,

procentowe] zawartosci fazy krystalicznej oraz stabilnosci termiczne;j,






e otrzymywanie kompozytéw na osnowie biopoliamidu 10.10 z wytypowanymi
zawartosciami nanonapetniacza za pomoca wytlaczania mieszajacego.
Elementy charakterystyki stanu wiedzy zostaly przytoczone w obszernej czesei
literaturowej na stronach, 12-47 i obejmuja kolejno charakterystyke:
e celulozy i nanocelulozy wraz z metodami ich otrzymywania,
e gldéwne kierunki modyfikacji nanokrystalicznej celulozy,
 charakterystyke wlasciwosci uzytkowych biopoliamidow i ich kompozytow.
Calo$¢ czgsei literaturowej Doktorantka w sposéb bardzo syntetyczny podsumowala na
stronach 46-47.
Na  stronach  49-51  Autorka  przedstawila  charakterystyke  surowcow
1 aparatury przetwdrczej, natomiast na stronach 51-54 opisala metodyke badan. Od strony
55 do 125 Doktorantka przedstawila obszerng analiz¢ otrzymanych wynikéw badan, ktora to
podsumowala na stronach od 126 do 128 i przedstawila najwazniejsze konkluzje.
Whnioski, do ktoérych dochodzi Autorka s interesujgce i poprawnie sformutowane
z naukowego punktu widzenia. Wydaje si¢ rowniez, iz wyniki pracy mogg mie¢ implikacje
praktyczne 1 zosta¢ wykorzystane przez przemysl, pod warunkiem, ze koszt produkcji

bio-substratéw bedzie na poziomie obecnie stosowanych.

3. Charakterystyka rozprawy doktorskiej

Wyniki badan oraz ich analiza, odnoszg si¢ do waznych i aktualnych zagadnien, nie tylko
z punktu widzenia naukowego, ale rowniez aplikacyjnego. Prace badawcze zostaly
zrealizowane z wykorzystaniem specjalistycznych maszyn i urzadzen znajdujacych sie w
Katedrze Chemii 1 Technologii Polimeréw. Pozwolity one Doktorantce na wnikliwe
zrealizowanie badan w zakresie tematu rozprawy.

Pierwsza czg$¢ badawcza obejmowala poréwnanie wlasciwosci nanokrysztalow
celulozowych otrzymanych poprzez hydrolize mikrokrystalicznej celulozy w roztworach
kwasu siarkowego(VI) oraz fosforowego(V), a takze pordwnanie wtasciwosci nanokrysztalow
celulozowych (CNCs) otrzymanych z zastosowaniem réznych typéw surowea celulozowego
(mikrokrystaliczna celuloza ARBOCEL UFC100, mikrokrystaliczna celuloza Avicel PH101).
W ramach tych prac Doktorantka poddata analizie szczegdlnie wplyw stezenia kwasu na
morfologig, strukture chemiczna i krystaliczng oraz stabilno$¢ termiczng nanoczastek

celulozowych, tak bardzo istotna dla otrzymywania kompozytéw metoda mieszania w stopie.






Kolejna czgs$¢ badawceza rozprawy doktorskiej poswiecona byta optymalizacji warunkéw
modyfikacji  nanokrysztaléw  celulozowych — poprzez — heterogeniczng  estryfikacje
powierzchniowych grup hydroksylowych bezwodnikiem bursztynowym. Na tym etapie
doswiadczen, Doktorantka poddata analizie wplyw zastosowanego nadmiaru molowego
bezwodnika, czasu i temperatury reakcji na morfologie i strukture chemiczna i krystaliczna oraz
stabilno$¢ termiczng modyfikowanych CNCs. Wlasciwosei otrzymanych materialow
celulozowych Autorka pracy analizowala przy zastosowaniu metod DLS, FTIR, XRD, SEM,
AFM oraz TG. Uzyskane wyniki badan, umozliwily Doktorantce dobér optymalnych
parametréw hydrolizy i modyfikacji powierzchniowej nanonapeiacza celulozowego CNCs.

Bardzo istotna z punktu widzenia aplikacyjnego jest ostatnia cze$¢ pracy, ktora
obejmowata zastosowanie nanokrysztalow celulozowych jako napelniacza do biopoliamidu
10.10. Kompozyty, otrzymane zostaly technologia mieszania w stopie polimeru za pomoca
wytlaczarki HAAKE Mini CTW dwuslimakowej wspdlbieznej ze $limakami stozkowymi.
W tej czescei pracy Doktorantka poréwnata wplyw nanonapetniacza niemodyfikowanego
I modyfikowanego na wybrane wlasciwosci kompozytow na osnowie biopoliamidu 10.10.
W tym etapie badan przeanalizowala takze wplyw zawartosci procentowej CNCs oraz ich
stopnia zmodyfikowania na morfologie wlasciwosei termiczne i dynamiczne wlasciwosci
mechaniczne biopolimeru. Otrzymane kompozyty z dodatkiem napetniaczy celulozowych,
Doktorantka scharakteryzowala z zastosowaniem technik SEM, DSC, XRD, DMA oraz TG.

Najwazniejsze konkluzje jakie przedstawione zostaly w obszernym podsumowaniu to:

e modyfikacja celulozy UFC100 z zastosowaniem kwasu fosforowego(V) i bezwodnika
bursztynowego w stosunku molowym nsa:non =3:1 pozwala na otrzymanie napelniacza
celulozowego o wyzszej stabilnosci termicznej,

e bardziej odporne termicznie okazaly si¢ by¢ nanokrysztaly otrzymane z celulozy Avicel
w poréwnaniu do tych otrzymanych z mikrokrystalicznej celulozy UFC100,

e na podstawie przeprowadzonych badan SEM, DLS, XRD oraz TG dobrano warunki
hydrolizy ~ mikrokrystalicznej celulozy ~Avicel prowadzace do otrzymania
nanokrysztatow celulozowych o optymalnych wlasciwosciach z uwzglednieniem
rozmiar6w czastek, stopnia krystalicznosci oraz stabilnosci termicznej,

e na podstawie analizy morfologii niemodyfikowanych i modyfikowanych
nanokrysztatéw celulozowych z zastosowaniem techniki SEM oraz rozkladow

wielkosci czgstek technika DLS wykazano, ze modyfikacja CNCs wytypowanym






bezwodnikiem bursztynowym skutkuje wyraznym ograniczeniem ich tendencji do
tworzenia aglomeratow,

e istotny wpltyw na wlasciwosci modyfikowanych CNCs wykazywal zoptymalizowany
stosunek molowy bezwodnika bursztynowego do grup hydroksylowych celulozy.

* wprowadzenie do PA 10.10 nanokrysztaléw celulozowych wyraznie wplywa na wzrost
temperatury zeszklenia otrzymanych kompozytow a takze poprawe wlasciwosci

termomechanicznych polimerowych kompozytéw inzynierskich typu ,.all-bio”.

Na szczegolng uwage zastuguje staranno$¢ wykonywanych przez Doktorantke prac
badawczych, ktora wymagala od niej opanowania nowoczesnych metod badawczych SEM,
DSC, XRD, DMA oraz TG. Zostaty one prawidlowo dostosowane do zagadnieni i problemow
jakie musiata rozwigzywaé. Wiadomym jest, ze zapewne wykorzystanie specjalistycznej
aparatury i interpretacja wynikéw pomiaréw nie mogg byé przypisane w catosci Doktorantee,
poniewaz zawsze wymaga to wspolpracy ze specjalistami, a przede wszystkim z Promotorem,
czego wyniki przedstawiono we wspétautorskich pracach bedacych uzupelnieniem osiagniecia.
Analizujgc wyniki przeprowadzonych przez Doktorantke badan mozna jednak sformulowaé
kilka uwag o charakterze merytorycznym:

e jak wiadomo, warunki chtodzenia w formie wiryskowej maja istotny wplyw na stopien
krystalicznosci przetwarzanego polimeru. Zatem nasuwa sie pytanie, czy temperatura
formy, podana na stronie 97, 120°C dobrana zostata przypadkowo czy na drodze
optymalizacji procesu, oraz jak dugo wypraska poddana zostata procesowi chtodzenia,

e czy czas i temperatura chlodzenia mogly mie¢ wplyw na temperature zeszklenia
otrzymanych kompozytow zawierajacych nanokrystaliczng celuloze.

Nalezy tutaj podkresli¢, ze uwagi te maja charakter dyskusyjny i nie wplywaja na wartosé

merytoryczng rozprawy.

4. Podsumowanie

Podsumowujge praca doktorska Pani mgr inz. Pauliny Radzik stanowi opis zwartego
osiggni¢cia naukowego, a zatem spefnia wymogi formalne zawarte w obowiazujacych
przepisach ustawowych. W pracy opisane zostaly nowatorskie i warte kontynuacji kierunki
badan. Z kolei przedstawiona do oceny dysertacja jest opracowana bardzo starannie

z nielicznymi tylko potknieciami edytorskimi.






Na zakonczenie dodam jeszcze pewna uwage, ze opiniowana praca doktorska
mgr inz. Pauliny Radzik pt: ,,Wytwarzanie i ocena wlasciwosci biokompozytéw poliamid
10.10/nanokrystaliczna celuloza™ dowodzi wysokich kompetencji Autorki w zakresie syntezy
i modyfikacji nanokrystalicznej celulozy i otrzymywania biokompozytéw typu ,,all-bio”. Bez
watpliwosci stwierdzam, ze przediozona mi do oceny rozprawa w pelni spelnia warunki
okreslone w ustawie z dnie 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
stopniach 1 tytule w zakresie sztuki (tekst jednolity w Dz.U. 2017 poz. 1789) oraz
Rozporzgdzeniu ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie
szezegOlowego trybu i warunkéw przeprowadzenia czynnosci w przewodzie doktorskim,
w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz.U. 2018
poz. 261) zatem wnioskuj¢ do Dziekana Wydzialu Inzynierii i Technologii Chemicznej
Politechniki Krakowskiej dr. hab. inz. Piotra Michorczyka prof. PK o dopuszczenie
Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Dodatkowo majac na uwadze szeroki zakres wykonywanych badan, wnikliwos$é badawcza
Doktorantki oraz przedstawiony dorobek naukowy wnioskuje o wyrdznienie ocenianej
rozprawy doktorskiej zgodnie z Kryterium wyréznienia prac doktorskich na Politechnice

Krakowskiej.
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