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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Pauliny Radzik
zatytutowanej
»Wytwarzanie i ocena wiasciwosci biokompozytéw poliamid 10.10/nanokrystaliczna celuloza”
opracowana na zlecenie
Dziekana Wydziatu Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej
dra hab. inz. Piotra Michorczyka, prof. PK
(pismo o numerze C07.510.1684.2021 z dnia 17.11.2021 r.)

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Pauliny Radzik zostata zrealizowana w Katedrze Chemii
i Technologii Polimeréw Woydziatu Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej,
pod kierunkiem prof. dra hab. inz. Krzysztofa Pielichowskiego — wybitnego specjalisty w obszarze nauki
o polimerach oraz dr inz. Agnieszki Leszczyrskiej — petnigcej funkcje promotor pomocniczej.
Nadmieniam, Zze dysertacj¢ doktorskg wykonano w ramach projektu badawczego ,Wplyw
modyfikowanych nanokrysztatéw celulozy na strukture oraz wiasciwosci termiczne i mechaniczne
inzynierskich kompozytéw poliamidowych z surowcéw odnawialnych”, nr UMO-2015/19/B/ST8/0106,
finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki, co a priori potwierdza oryginalno$é¢ i waznosé

podjetego tematu badawczego.

Tematyka poruszana w ramach niniejszej pracy wpisuje si¢ w zagadnienia zwigzane
z rozwojem ,Zielonej Chemii”. Dotyczy wytwarzania przyjaznych dla $rodowiska naturalnego
kompozytéw wykorzystujac biopoliamid 10.10 oraz nanokrystaliczng celuloze. Liczne osrodki naukowe
i instytuty B+R pracujg nad biopolimerami i ich kompozytami. Jest to zwigzane
z dwiema gtéwnymi kwestiami: proekologicznym dziataniem w trosce o $rodowisko oraz
wyczerpywaniem sig¢ naturalnych surowcéw, w tym ropopochodnych. Dodatkowo celuloza, bedac
najbardziej rozpowszechnionym biopolimerem na Ziemi, jak rowniez majgc wiele cennych wlasciwosci,
moze stanowi¢ ciekawy napetniacz/modyfikator polimeréw.
Bardzo waznym zagadnieniem w projektowaniu nowatorskich kompozytéw polimerowych sa
ograniczenia zwigzane z ich stabilno$cig termiczng — trudnosci przetworcze w wyzszych temperaturach,
powinowactwem dodatkéw (napetniaczy) do aglomeracji — pogarszanie wtasciwo$ci mechanicznych,
jak réwniez problem z zachowaniem identycznych wiasciwosci wyjsciowych (pochodzenie naturalne
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wymaga optymalizacji oczyszczania/przygotowanial/frakcjonowania, celem wilasciwego przygotowania
surowcow kompozytowych).

Sformutowany cel pracy doktorskiej Pani mgr inz. Pauliny Radzik dotyczgcy wytwarzania
nanokrystalicznej celulozy z zastosowaniem kwasu fosforowego(V) i modyfikowanej bezwodnikiem
bursztynowym, a takze analiza jej wplywu na wiasciwosci biopoliamidu 10.10 wpisuje sie w aktualne
wyzwania Swiata nauki i przemystu w obszarze wytwarzania biomaterialdw kompozytowych do
zastosowan inzynierskich. Zakres pracy uznaje z bardzo wazny z punktu widzenia waloréw
poznawczych — tzw. nowosci naukowej, jak i potrzeb rynku zogniskowanego na nowe, proekologiczne

materiaty kompozytowe — wartos¢ utylitarna.

Przedstawiona do oceny dysertacja doktorska zostata przygotowana w klasycznej formie,
w jezyku polskim. Doktorantka zredagowata jg na 154 stronach maszynopisu. Praca obejmuje: wstep,
cel i zakres pracy, czesc literaturowg oraz badania wiasne. Dodatkowo, zawarto takie rozdzialy, jak:
spis rysunkow, spis tabel, bibliografie, streszczenie oraz podsumowanie w jezyku angielskim. Na koricu
pracy zestawiono osiggniecia Autorki rozprawy, ale nie wyspecyfikowano tego faktu w zawartym spisie
tresci. Pismiennictwo cytowane stanowi 170 pozycji uwzgledniajgcych aktualne doniesienia naukowe —
publikacje i monografie, jak i dane techniczne — karty charakterystyki surowcéw/odczynnikow itp. Prace
wzbogaca 39 rysunkow, a takze tabele — w liczbie 19.

Na poczatku pracy Autorka wprowadzita czytelnika w zakres tematyczny rozprawy formutujgc bardzo
ciekawy wstep, a w dalszym opisie skupita sie na najwazniejszych pojeciach zwigzanych ze
stosowanymi w pracy polimerami oraz omdwita budowe, Zrodia oraz metody wytwarzania celulozy
i biopoliamidu 10.10. Opisata takze wspoéiczesne kierunki badan nad otrzymywaniem nanokrysztatéw
celulozowych oraz ich modyfikacjg. Dokonata rowniez przegladu literaturowego pod katem opisanych
dotychczas kompozytéw wytworzonych na bazie biopoliamidow oraz ich wtasciwosci. W podsumowaniu
wstepu teoretycznego dokonata wartosciowego komentarza krytycznego — nie zawsze ma to miejsce
w redagowanych pracach doktorskich. Na tej podstawie Pani mgr inz. Paulina Radzik zdefiniowala
ambitny cel (umieszczajgc go na poczatku pracy, przez opisem teoretycznym), ktory dotyczyt okreslenia
najkorzystniejszych warunkéw wytwarzania modyfikowanych ,nanokrysztatow" celulozowych (CNCs)
z zastosowaniem kwasu fosforowego(V), jako czynnika hydrolizujgcego oraz bezwodnika
bursztynowego, jako czynnika modyfikujgcego, a takze oceny i poréwnania wplywu dodatku
niemodyfikowanych i modyfikowanych CNCs na wiasciwosci termiczne i termomechaniczne
biopoliamidu 10.10. Aby go zrealizowac¢ zaproponowano wytwarzanie CNCs w wodnych roztworach
kwasu siarkowego(VI) i fosforowego(V), w celu oceny wptywu typu kwasu zastosowanego do hydrolizy,
a takze analize wptywu jego stezenia, na whasciwosci produktow. Przeprowadzone prace badawcze
obejmowaty dodatkowo badanie zaleznosci wybranych wtasciwosci CNCs od typu zastosowanego
surowca celulozowego (ARBOCEL® UFC100, Avicel® PH-101). Kolejny etap badan obejmowat dobor
warunkow heterogenicznej modyfikacji celulozy bezwodnikiem bursztynowym (temperatury, czasu
reakcji oraz stosunku molowego bezwodnika bursztynowego do catkowitej ilosci grup hydroksylowych
celulozy), w celu wytworzenia modyfikowanego nanonapetniacza o najkorzystniejszych wiasciwosciach,
z uwzglednieniem: rozmiaréw czgstek, procentowej zawartosci fazy krystalicznej oraz stabilnosci

termicznej. Finalny etap prac byt zwigzany z wytworzeniem nanokompozytéw poliamid 10.10/CNCs



metodg wyttaczania. Sporzadzono kompozyty zawierajgce nanokrysztaty celulozowe uzyskane

z zastosowaniem kwasu fosforowego(V) w najkorzystniejszym stezeniu 76%, przy réznym udziale

masowym nanonapetniacza (0,5, 1, 2, 3 i 5%) oraz kompozyty zawierajgce modyfikowane CNCs.

W  przypadku stosowania ,nanokrysztatéw” estryfikowanych bezwodnikiem bursztynowym

przygotowane nanokompozyty obejmowaty dwie serie probek. W pierwszej serii zawieraty one 2% mas.

napeiacza modyfikowanego przy réznym stosunku molowym nSA:nOH (2:1, 3:1, 5:1, 10:1), natomiast

w drugiej serii przygotowano materialy zawierajgce zmienny udziat masowy nanododatku

modyfikowanego w optymalnych warunkach (1, 3, 5%).

Do przeprowadzenia badan, jak i wszechstronnej oraz profesjonalnej charakterystyki wytworzonych
uktadéw Doktorantka zastosowata niezbedne metody i techniki. Nalezy wymieni¢é m.in.: DLS, FT-IR,
XRD, SEM, AFM, TG oraz DMA. Uznaje ich dobdr za w petni uzasadniony, a dodatkowo stwierdzam,
ze wykorzystanie ich doprowadzilo do zrealizowania dysertacji na bardzo wysokim poziomie
merytorycznym. Potwierdzajg to uzyskane rezultaty z przeprowadzong, niezwykle rzetelng, ich
interpretacja.

Za najwazniejsze osiggnigcia Doktorantki uznaje:
= wykazanie, ze zastosowanie kwasu fosforowego(V) do hydrolizy celulozy typu UFC100 pozwala na

otrzymanie materiatéw o wyzszej stabilnosci termicznej, w porownaniu do otrzymanych z uzyciem

kwasu siarkowego(VI); udowodniono takze, ze dobor optymainych ilosci bezwodnika bursztynowego
réwniez wplywa na poprawe tego waznego parametru; wptyw na stabilnosé finalnych produktow ma
ponadto rodzaj wyjsciowej celulozy;

= zastosowanie licznych metod i technik (m.in. SEM, DLS, XRD oraz TG) pozwala na najkorzystniejszy
dobér warunkéw hydrolizy (weryfikacja rezultatéw) mikrokrystalicznej celulozy, prowadzacej do
otrzymania ,nanokrysztalow” o optymalnych wtasciwosciach, z uwzglednieniem: rozmiaréw czgstek,
stopnia krystalicznosci oraz stabilnosci termicznej; wykazano, ze najkorzystniejsze stezenie kwasu
fosforowego(V) to 76%, a czas i temperatura hydrolizy wynosity odpowiednioc 90 min. oraz 100°C -
otrzymany w tych warunkach nanonapetniacz charakteryzowat sie temperaturg poczatku degradagji
termicznej wynoszacg 300°C w obecnosci tlenu, a zawartos¢ frakcji krystalicznej wzrosta z 70%
odnotowanych dla surowca do okoto 76%;

* wykazanie, Zze dziatajgc ,optymalnie” bezwodnikiem bursztynowym na CNCs mozna wplywacé na
ograniczenia w agregacji i aglomeracji nanoczgstek, co ma istotne znaczenie w péZniejszym
wytwarzaniu kompozytow; stwierdzono ponadto, ze najistotniejszy wptyw na wilasciwosci
modyfikowanych CNCs wykazywat dobrany stosunek molowy bezwodnika bursztynowego do grup
hydroksylowych celulozy — najbardziej korzystne warunki modyfikacji nanokrystalicznej celulozy
bezwodnikiem bursztynowych obejmowaly zastosowanie nadmiaru molowego bezwodnika
wynoszgcego 5:1, a temperatury i czasu reakcji odpowiednio 110°C i 120 minut (produkty reakcji
prowadzonej w tych warunkach charakteryzowaty sie wysokg stabilnoscia termiczng oraz duzag
zawartoscig fazy krystalicznej);

= wykazanie, ze zastosowanie ,nanokrysztatow” celulozowych, jako napetniacza w biopoliamidzie
10.10, prowadzi do wyraznych zmian wiasciwosci termomechanicznych; udowodniono na podstawie

badarn DMA, Ze uktad o najkorzystniejszych wiasciwosciach, pod wzgledem poprawy sztywnosci



materiatu kompozytowego, zawierat ,nanokrysztaty” celulozowe otrzymane w kwasie fosforowym(V)

o stezeniu 76% modyfikowane bezwodnikiem bursztynowym przy stosunku molowym nSA:nOH 5:1,

w ciggu 120 minut, w 110°C, a ilos¢ wprowadzonego dodatku wynosita 2% mas.; odnotowano, ze

wartos¢ modutu zachowawczego kompozytu wyniosta 2800 MPa, podczas gdy dla kompozytu

zawierajgcego tg samg ilos¢ niemodyfikowanych CNCs wartosc¢ ta wyniosta 1757 MPa; Doktorantka
wykazata, ze zaobserwowany efekt jest zwigzany z mniejszym stopniem zaglomerowania
modyfikowanego nanonapemiacza, a tym samym bardziej rownomiernym jego zdyspergowaniem

w osnowie, w paréwnaniu do niemodyfikowanych CNCs, co potwierdzono obserwacjami morfologii

wytworzonych nanokompozytow;
= udowodnienie, ze na skutek wprowadzenia ,nanokrysztatow” celulozowych do PA 10.10 odnotowano

wyrazne zmiany temperatur zeszklenia kompozytu, co jest zwigzane z oddziatywaniami polimer -

napetniacz, maksymalny udzial napetniacza majacy korzystny wplyw na ten parametr to 1%;
= wykazanie, ze modyfikowana nanokrystaliczna celuloza moze by¢ efektywnie uzyta do modyfikacji

biopoliamidu 10.10 w warunkach przetwdrstwa w stopie, powodujgc poprawe wiasciwosci

termomechanicznych kompozytéw polimerowych.

W podsumowaniu osiggnie¢ Doktorantki stwierdzam, Zze otrzymane rezultaty maja istotng wartos¢
poznawczg, a ponadto stanowig wazny punkt wyjscia do zaproponowania rozwiazan uzytkowych
Zz opracowang nowa grupa biokompozytéw poliamid 10.10/nanoceluloza. Szkoda, ze przed
opublikowaniem rezultatbw nie dokonano zgloszen patentowych dla nowych rozwigzan

technologicznych czy materiatow.

Rolg i obowigzkiem recenzenta jest wskazanie pewnych nieprawidlowosci, niedoskonatosci czy
kwestii dyskusyjnych. Doktorantka nie ufatwita mi tego zadania, gdyz oceniana praca jest wyjgtkowo
starannie zredagowana. Nieliczne kwestie edytorsko-stylistyczne pomijam, ze wzgledu na ich
marginalne znaczenie. Dodatkowo, stwierdzam, ze poziom merytoryczny pracy nalezy oceni¢ bardzo
wysoko. Nie wskazuje zadnych uwag formalnych do dysertacji doktorskiej, a wyspecyfikowane ponizsze
pytania/komentarze muszg niejako stanowi¢ dowod mojego petnego zaabsorbowania jej tresci:
= w pracy nie doszukatem sig sformutowanej hipotezy, a fakt ten ma dos¢ duze znaczenie
w zdefiniowaniu poprawnego celu i zakresu;
= podajgc jeden z najpowszechniej stosowanych procesow przerobu drewna, w procesie kraft,
uzywano nazwy z wielkiej litery — jest to czesto wystepujgca nieprawidlowosc;
= dobrze w podsumowaniu pracy jest dokona¢ tabelarycznego zestawienia otrzymanych,
najkorzystniejszych rezultatéw, skonfronfowanych z aktualng literaturg przedmiotu,

= Doktorantka czesto uzywa sformutowania optymalizacja, a takowej nie przeprowadzano w niniejszej
pracy; dokonano natomiast doboru najlepszych warunkéw, wyboru najlepszych wiasciwosci etc.; dla
optymalizacji winno sie inaczej zaplanowaé eksperyment i wykorzysta¢ zaawansowane programy
optymalizacyjno-statystyczne; w tego typu pracy uwazam to za trudne zadanie i $miato stwierdzam
niekoniecznie uzyteczne;

= po przeczytaniu ocenianej pracy nasuwa sie pytanie: czy uzyskane rezultaty mozna uogolnic¢ dla

wszelkich form nanckrystalicznej celulozy, dedykowanej do modyfikacji poliamidu 10.107?



= w procesie hydrolizy celulozy stosowano silne kwasy mineralne; czy uzycie wybranych ,zielonych
rozpuszczalnikow” w postaci wyselekcjonowanych ILs (np. imidazoliowych czy ich pochodnych -
imidazoliowych cieczy jonowych o charakterze kwasowym - wodorosiarczanowych) mogtoby
stanowi¢ proekologiczne zamienniki, i czy, co wazniejsze, mozna spodziewaé¢ sie podobnych
efektow?

= czy Autorka pracy uwaza, ze inne napetniacze, np. niebgdgce pochodnymi cukréw mogtyby spelniaé
podobng funkcje — mysle tu o ligninie czy jej pochodnych — lignosulfonianach?

* bazujgc na witasnym dos$wiadczeniu, stawiam pytanie czy dodatek nanonapetniaczy mineralnych
(np. nanokrzemionka, zwigzki POSS) w kompozycji z nonokrystaliczng celulozg nie prowadzityby do
uzyskania jeszcze korzystniejszych rezultatow, w szczegdinosci trwalosci termicznej czy

w odniesieniu do wiasciwoséci mechanicznych?

Przygotowujgc opinie o dysertacji doktorskiej nie mozna réwniez nie spojrzeé na catoksztalt dokonan
naukowych Pani mgr inz. Pauliny Radzik. Jest ona wsp&tautorkg 6 publikacji wydanych
w renomowanych czasopismach (Applied Science, Journal Molecular Liquids, Polymer Bulletin,
Polymers czy Termochimica Acta — 2 artykuly). Ponadto rezultaty badan opublikowata we
wspotautorskim rozdziale monografii polskojezycznej. Doktorantka brata takze czynny udziat

w konferencjach krajowych i zagranicznych.

Podsumowujgc jednoznacznie stwierdzam, ze przedstawiona do oceny praca doktorska
zatytutowana ,,Wytwarzanie i ocena wiasciwosci biokompozytéw poliamid 10.10/nanokrystaliczna
celuloza” spetnia wszystkie wymogi formalne i zwyczajowe, a dorobek publikacyjny mgr inz. Pauliny
Radzik mozna uzna¢ za wartosciowy.

Chciatbym podkreslic istotny wkiad Doktorantki w rozwdj dyscypliny inzynieria chemiczna —
dziedzina nauk inzynieryjno-technicznych. Mnogo$¢ wykonanych badan, poprawno$é zaplanowanych
eksperymentéw, umiejetnos¢ wykorzystania nowoczesnych technik i metod badawczych, dojrzata
interpretacja uzyskanych wynikéw i analiz oraz jako$¢ ocenianych prac $wiadczg o wysokich
kompetencjach naukowo-badawczych Autorki.

Whnioskuje zatem do Wysokiej Rady Naukowej Wydzialu Inzynierii i Technologii Chemicznej
Politechniki Krakowskiej o przyjecie pracy i przeprowadzeniem dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Dodatkowo, dysertacje doktorskg Kandydatki do stopnia naukowego doktora uznaje za wyrozniajaca
(ponadprzecigtna warto$¢ naukowa i godny pochwaty dorobek) — skiadajgc wniosek formalny, pod

warunkiem spetnienia wszelkich kryteriow.






