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1. Treséizakres rozprawy doktorskiej

Praca przedstawiona do oceny poswigcona jest okresleniu wplywu promieniowania
jonizujgcego na wilasciwosci wybranych polisacharydow (chitozanu i ligninocelulozy) w
zaleznosci od warunkow ich napromieniowania i przechowywania.

Chitozan, pochodna chityny, oraz ligninoceluloza to polisacharydy, ktéore mozna

pozyskiwa¢ w znacznych iloSciach ze $rodowiska naturalnego. Pochodza ze Zrddet
odnawialnych, a dodatkowo jako surowiec mozna wykorzysta¢ odpady przemystu lesnego i
papierniczego w przypadku ligninocelulozy lub przemyshu przetworstwa owocOw morza w
przypadku chitozanu. Prace poswigcone wykorzystaniu tych produktéw odpadowych maja,
zatem istotny aspekt srodowiskowy.
Oba polisacharydy sa zbudowane z dtugich tancuchow, ktére wykazuja znaczng stabilnos¢ i
trudno ulegaja hydrolizie do oligomerow czy wrecz do pojedynczych merow. W przypadku
chitozanu stwierdzono, ze oligomery wykazuja znaczng bioaktywno$¢ pozwalajaca na
transport lekow do komorek nowotworowych, przyspieszanie gojenia si¢ ran czy leczenie
chrzastki stawowej. Natomiast ligninoceluloza, ktéra jest materialem kompozytowym, moze
by¢ hydrolizowana do glukozy i1 dalej wykorzystana do produkcji biodiesla. Hydroliza
fancuchow obu polisacharydow jest zatem procesem istotnym, prowadzonym zazwyczaj] w
podwyzszonej temperaturze z wykorzystaniem st¢zonych kwasow lub zasad. Alternatywa dla
metod chemicznych moze by¢ hydroliza z wykorzystaniem promieniowania jonizujacego, co
bylo przedmiotem ocenianej pracy. Stwierdzi¢ zatem mozna, ze podj¢ta w pracy tematyka jest
wazna ze wzgledow zaréwno ekologicznych (przetwérstwo produktéw opadowych) jak i
praktycznych (opracowanie nowych metod hydrolizy polisacharydow) i naukowych
(wyjasnienie procesow zachodzacych w trakcie napromieniowania polisacharydow).

Zakres pracy obejmowal okreslenie zmian w budowie chemicznej oraz w strukturze
morfologicznej chitozanu i ligninocelulozy zachodzacych po wplywem promieniowania
jonizujacego, charakterystyke zachodzacych zmian w zaleznosci od dawki promieniowania,
warunkow napromieniowania (warunki tlenowe i beztlenowe, wplyw temperatury) oraz
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warunkoéw przechowywania, analize procesow rodnikowych prowadzacych do degradacji
polisacharydow

Praca podzielona zostata na dwie cze$ci: cze$¢ teoretyczng (4 podrozdziaty) oraz czes$é
eksperymentalng (4 rozdziaty, w tym 4 podrozdziaty prezentujace wyniki badan, uzupetnione
spisem literatury i dorobkiem publikacyjnym Doktorantki).

W czgéci teoretycznej Doktorantka przedstawita wykorzystanie promieniowania

jonizujacego w przemysle (Rozdziat 2.1.), omowita charakterystyke chitozanu, biomasy
ligninocelulozowej i ich wykorzystanie w przemysle (Rozdziat 2.2.) oraz przedstawita wptyw
oddziatywania promieniowania jonizujgcego na polisacharydy (Rozdziat 2.3.). Ta cze$¢ pracy
zostata zakonczona podsumowaniem (Rozdziat 2.4.). Nastepnie Doktorantka przedstawita cel
i zakres pracy (Rozdziat 3.).
W czgsci  eksperymentalnej przedstawiono materiat badawczy (Rozdziat 4.1.),
wykorzystywane zrodta promieniowania jonizujacego (Rozdziat 4.2.) i metody analityczne
stosowane w badaniach (Rozdziat 4.3.). Prezentowane wyniki doswiadczen oraz ich dyskusja
obejmowaty charakterystyke badanych zwigzkow przed 1 po napromieniowaniu (strukturg
chemiczng — Rozdziat 5.1.1., charakterystyke morfologii materialow — Rozdzial 5.1.2.),
okreslenie wptywu promieniowania jonizujagcego na mase¢ czasteczkowa chitozanu (Rozdziat
5.2.1.) i biomasy ligninocelulozowej (Rozdziat 5.2.2.) oraz analize rodnikowych produktéw
radiolizy chitozanu (Rozdziat 5.3.1.), celulozy (Rozdziat 5.3.2.1.), ligniny (Rozdziat 5.3.2.2.)
1 biomasy ligninocelulozowej (Rozdziat 5.3.2.3. 1 5.3.2.4.). Cz¢$¢ doswiadczalng zakonczono
podsumowaniem omawiajacym potencjalne mozliwosci przemystowego zastosowania
technologii radiacyjnej

Praca ma dobra konstrukcje i prowadzi czytelnika przez zagadnienia omawiane i badane
w pracy. Na uwagg zashuguje przywotane danych literaturowych przy omawianiu uzyskanych
wynikoéw badan.

Cel i zakres rozprawy zostaly wyraznie okreSlone, za$ przedstawione wyniki badan
pozwalajg stwierdzi¢, ze zamiary zostaly osiaggniete.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska p. mgr inz. Urszuli Gryczki liczy 149
strony z licznymi rysunkami, tabelami, streszczeniem, spisem literatury i zatacznikami.

2. Ocena merytoryczna rozprawy

Recenzowana rozprawa doktorska miata na celu zbadanie wptywu promieniowania
jonizujgcego na polisacharydy o ztozonej budowie: chitozan i lignoceluloze. Chitozan to
kopolimer glukozaminy i N-acetyloglukozaminy, za$ lignoceluloza to mieszanina celulozy,
hemicelulozy i ligniny. Badania mialy na celu okre$lenie zmian w budowie chemicznej oraz
w strukturze morfologicznej, charakterystyke obserwowanych efekt w zalezno$ci od dawki,
warunkéw napromieniowania oraz warunkow przechowywania, a takze analize procesow
rodnikowych prowadzacych do degradacji polisacharydéw. Ze wzgledu na to, ze oba badane
polisacharydy sa materialami ztozonymi, dla lepszego zrozumienia zachodzacych procesow
badaniom poddano takze ich sktadowe.

Oba polisacharydy napromieniowano 6 dawkami w zakresie 25 -250 kGy. Zmiany
zachodzace w obu materialach analizowano w pierwszej kolejnosci pod katem zmian
strukturalnych i morfologicznych. Zmiany analizowano z wykorzystaniem widm FTIR, widm
UV-Vis, widm XRD oraz obserwacji mikroskopowych wykonanych przy uzyciu mikroskopu
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elektronowego. W przypadku chitozanu analizowane widma FTIR nie wykazaly istotnych
zmian w strukturze, natomiast widma UV-Vis wskazywaly na wzrost tworzenia si¢ grup
karbonylowych wraz ze wzrostem zastosowanej dawki promieniowania. Efekt ten byt
wyrazniejszy w probkach analizowanych po pieciu latach od napromieniowania. Swiadczy to
0 postepujacej w czasie degradacji oksydacyjnej wywotanej napromieniowaniem. Podobny
efekt, na podstawie widm FTIR, obserwowano dla biomasy ligninocelulozowe.

Obserwacje mikroskopowe wskazywaty na wzrost porowatosci czgsteczek chitozanu, bez
zmiany stopnia krystaliczno$ci biopolimeru. Natomiast w przypadku ligninocelulozy
niszczeniu ulegaly Sciany komorkowe 1 nastgpowal niewielki spadek stopnia krystaliczno$ci.

Radiacyjng degradacj¢ polisacharydow badano na podstawie zmiany lepkosci
roztwor6w przygotowanych z polimeréw napromieniowanych (W przypadku chitozanu) oraz
na podstawie badan termograwimetrycznych (w przypadku ligninocelulozy). W obu
przypadkach obserwowano spadek masy czasteczkowej polisacharydow $wiadczacy o
rozrywaniu wigzan glikozydowych.

Ostatnim elementem pracy byta analiza rodnikowych produktoéw radiolizy. W wyniku
oddzialywania promieniowania jonizujagcego w strukturze polisacharydow generowane sg
rodniki, ktore ulegaja przeksztalceniu do trwatych produktow radiolizy. Analize tych
produktéw prowadzono na podstawie widm EPR. Badania potwierdzity wczesniejsze
obserwacje dotyczace degradacji polisacharydow. Doktorantka stwierdzita obecnos¢
rodnikéw powstajacych zarowno w wyniku rozrywania wigzan glikozydowych pomigedzy
pierscieniami jak 1 wigzan pomiedzy weglami w pierscieniu. Napromieniowanie
polisacharydow w warunkach tlenowych generowalo rodniki nadtlenkowe, ktore byly
prekursorami degradacji oksydacyjnej.

Stwierdzam, ze mgr inz. Urszula Gryczka zrealizowala wyznaczone w pracy cele,
wykazata si¢ umiejetnoscig planowania i wlasciwej realizacji prac badawczych, a uzyskane
wyniki stanowig istotny wktad w rozwoj badan nad wplywem promieniowania jonizujgcego
na wlasciwos$ci chitozanu i ligninocelulozy. Niewatpliwg zaletg pracy jest wykorzystanie i
stosowanie przez Doktorantke szeregu technik analitycznych (FTIR, UV-Vis, XRD, GPC,
TGA, EPR), co pozwolito na precyzyjng analiz¢ zachodzacych zjawisk. Wyniki badan
Doktorantki zostaty opublikowane w 4 publikacjach zamieszczonych w czasopismach z tzw.
,,Listy filadelfijskiej” i 1 publikacji zamieszczonej w czasopismie spoza ,,listy” (indeks Hirsha
5, liczba cytowan 141 wg Scopus)

Oceniajagc  aspekty poznawcze rozprawy doktorskiej, za istotne osiggnigcia
Doktorantki mozna uznaé:

- zaproponowanie mechanizmu powstawania rodnikow fenoksylowych w strukturze
chitozanu,

- wykazania, ze reakcje nastgpcze zachodzace w trakcie przechowywania napromieniowanych
polisacharydow maja powolny charakter i moga zachodzi¢ w okresie nawet kilku lat po
napromieniowaniu,

- wykazanie, ze stopien degradacji radiacyjnej chitozanu zalezat od poczatkowej masy
czasteczkowej chitozanu,

- wykazanie, ze stopien degradacji ligninocelulozy réznit si¢ od stopnia degradacji
poszczegolnych czystych komponentéw (celulozy, hemicelulozy, ligniny). W pierwszej
kolejnosci degradacji ulegaty sktadowe o strukturze amorficznej,



W trakcie czytania pracy nasuwajg si¢ jednak pewne uwagi, ktore wymagajg

komentarza lub dodatkowych wyjasnien:

1.

Po pigciu latach przechowywania probki chitozanu wykazywaly zmiany intensywno$ci
pasm absorbancji UV-Vis zwigzanych z degradacjg tancucha polimeru. Czy obserwowano
takze zmiany zwigzane ze stopniem deacetylacji? Czy po pigciu latach od
napromieniowania wykonano widma FTIR?

. Roz. 5.1.1.2.: Degradacja ligninocelulozy (mielone drewno wierzby), a-celulozy i celulozy

mikrokrystalicznej oceniana byta na podstawie widm FTIR jako stosunek absorbancji przy
liczbie falowej 1740 cm™ i absorbancji przy liczbie falowej 2924 cm™. Wszystkie widma
FTIR wymienionych polisacharydow zamieszczone w pracy nie obejmujg zakresu liczb
falowych powyzej 1800 cm™ trudno jest zatem ocenié¢ czy lub jak pasmo referencyjne
ulega zmianom.

. Roz. 5.1.1.2., Rys. 39.: Dla dawek napromieniowania do 50 kGy, dla mielonego drewna

wierzby oraz dla celulozy mikrokrystalicznej obserwowano spadek stosunku Aai74o/A2924.
Doktorantka stwierdzita, ze jest to efekt degradacji polisacharydow o strukturze
amorficznej. Jaki byt udziat struktury amorficznej w mikrokrystalicznej celulozie?

. Rozdz. 5.1.2.1.: Napromieniowanie chitozanu spowodowato spadek wiclkosci czgsteczek

polimeru, co spowodowane bylto degradacja tancucha. Doktorantka podata wyniki
odnoszace si¢ do Sredniej $rednicy ziaren probki. Czy sprawdzano rozktad $rednic
czasteczek przed i po napromieniowaniu?

. Literatura cytowana w pracy w znacznej wigkszo$ci odnosi si¢ do prac zamieszczonych do

2015r. Prace pozniejsze sg nieliczne, cho¢ literatura po 2015 jest liczna i to zarowno w
przypadku napromieniowania chitozanu jak i ligninocelulozy. Doktorantka nie odniosta si¢
do literatury tematu z ostatnich lat.

Uwagi o charakterze edytorskim:

1.

Rys. 8, Rys. 9., Rys. 10., Rys. 11.: pojedyncze jednostki w prezentowanych polimerach sg
polaczone wigzaniami § natomiast na rysunkach mamy wigzania a.

Roz. 4.3.2.. przy opisie zastosowanej metody chromatografii zelowej nie podano jaka
kolumne chromatograficzng wykorzystano w analizie,

Roz. 4.3.5.: przy opisie spektroskopii w podczerwieni nie podano z jaka rozdzielczoscia
wykonywane byty widma

Roz. 5.1.1.1.: do wyznaczenia stopnia deacetylacji wykorzystano widmo FTIR i
absorbancje dla liczby falowej 1320 cm™ odpowiadajace grupie amidowej III, lecz nie
okreslono jakiej grupie odpowiada absorbancja pasma referencyjnego przy liczbie falowej
1420 cm™,

Roz. 5.1.2.1.: Doktorantka podaje informacje na temat zmiany $rednicy czastek chitozanu
przed 1 po napromieniowaniu, lecz metoda okreslenia wielko$ci czastek nie zostata w
pracy przedstawiona.



6. W spisie literatury (Roz. 7.) przy wigkszej liczbie autoréw Doktorantka podaje nazwisko
tylko pierwszego autora. Takie podejscie jest praktykowane przy cytowaniu publikacji w
tekscie pracy, lecz w spisie literatury nalezatoby poda¢ nazwiska wszystkich autoréw.

Uwagi przedstawione powyzej, poczynione z obowiazku recenzenta, nie umniejszajg
warto$ci poznawczej rozprawy.

3. Whniosek koncowy

Praca nie budzi zastrzezen zaréwno pod wzgledem formalnym, jaki i merytorycznym.
Zostala  sformulowana  poprawnie i wnosi elementy nowosci  naukowej.
Analiza danych do$wiadczalnych jest prawidlowa. Uzyskane wyniki poszerzaja wiedze
na temat wplywu promieniowania jonizujacego na polisacharydy (chitozan i ligninoceluloze).
Opracowanie stanowi oryginalny dorobek autorki.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska p. mgr inz. Urszuli Gryczki spelnia wymagania
formalne w odniesieniu do pracy doktorskiej, odpowiada wymogom ustawy
o tytule i stopniach naukowych z dnia 14 marca 2003 (Dz.Ustaw nr 65 poz, 595 wraz
z pOzniejszymi zmianami). Zwracam si¢, zatem do Rady Naukowej Instytutu Chemii i
Techniki Jadrowej o przyjecie pracy oraz dopuszczenie p. mgr inz. Urszuli Gryczki do
dalszych etapéw postgpowania przewidzianego w przewodzie doktorskim.
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