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RECENZJA

rozprawy doktorskiej pani mgr inz. Urszuli Gryczki, doktorantki w Instytucie Chemii i Techniki
Jadrowej w Warszawie, pod tytutem , Wphyw promieniowania jonizujagcego na wiasciwosci wybranych
polisacharydow’; promotor: prof. dr hab. inz. Andrzej Chmielewski

Praca doktorska pani mgr inz. Urszuli Gryczki dotyczy reakcji i procesdw towarzyszacych dziataniu
promieniowania jonizujgcego na polisacharydy. Tematyka pracy jest bardzo aktualna i znakomicie
wpisuje sie w najnowsze nurty rozwoju zarowno generalnie technologii chemicznej, jak i technologii
radiacyjnej. Na naszych oczach dokonuje sie tu bowiem zmiana paradygmatu polegajaca na
odchodzeniu od surowcow pochodzacych z ropy i wegla na rzecz surowcow odnawialnych
i biodegradowalnych, a takze czystych technologii, w jak najmniejszym stopniu obcigzajacych
srodowisko naturalne. Niewatpliwie zastosowanie polisacharydéow jako surowca odnawialnego
i biodegradowalnego, a jednoczesnie czesto bedgcego dotad odpadem generowanym
m.in. w rolnictwie, produkcji zywnosci czy gospodarce lesnej, do wytwarzania wartosciowych
produktdw dla zielonej chemii, medycyny, rolnictwa ekologicznego czy tez energetyki ma duza
przysztos¢ i warto jest podejmowac badania w tej dziedzinie.

Autorka skoncentrowata hsie na dwu zagadnieniach. Pierwszym jest radiacyjna modyfikacja chitozanu,
polimeru pochodzenia naturalnego, ktéry od lat 1970’ jest przedmiotem intensywnych badan w wielu
obszarach, i ktory jest juz z powodzeniem stosowany, m.in. w rolnictwie, ogrodnictwie, przemysle
kosmetycznym, medycynie i ochronie Srodowiska. Wiadomo, ze wiele z tych zastosowan wymaga
optymalizacji wiasciwosci chitozanu, gtownie pod katem odpowiedniej masy czasteczkowej, stopnia
deacetylacji badz wprowadzenia dodatkowych grup funkcyjnych. Promieniowanie jonizujgce moze byc
przydatnym narzedziem do tych celéw, czego dowodzg nie tylko dotychczas wykonane badania,
ale i pierwsze wdrozenia. Oczywiscie, aby mozna bylo w sposdb w petni kontrolowany, skuteczny
i ekonomiczny stosowaC promieniowanie do modyfikacji chitozanu, niezbedne jest szczegdétowe
poznanie mechanizméw reakcji chemicznych i procesow fizycznych inicjowanych w tym materiale
poprzez dziatanie promieniowania, co jest przedmiotem badan opisanych w tej pracy.

Drugim zagadnieniem jest mozliwo$¢ zastosowania promieniowania do obrdbki materiatow
lignocelulozowych, czesto bedacych odpadami z gospodarki lesnej i rolnictwa. Sg to materiaty trudno
poddajace sie przerobowi przy uzyciu klasycznych metod chemicznych, a bedace potencjalnym
zrédtem paliw oraz cennych surowcéw dla przemystu chemicznego. Przetworstwo takich surowcow
jest czesto okreslane terminem ,biorafinacji”. Mozna oczekiwaé, ze zastosowanie promieniowania
jonizujgcego w biorafineriach pozwolitoby na zwiekszenie ich wydajnosci oraz poprawe ekonomii
i aspektow ekologicznych, m.in. poprzez zmniejszenie zuzycia energii i odczynnikéw chemicznych oraz
przyspieszenie i usprawnienie procesow technologicznych. By¢ moze mogtoby takze prowadzi¢ do
nowych produktéw, ktérych wytworzenie nie jest mozliwe metodami klasycznymi.

Tak sformutowane dwa gtéwne tematy tej pracy sa wazne i ciekawe. Na szczegding uwage zastuguje
rowniez fakt potaczenia przez Doktorantke badan podstawowych z podejéciem zorientowanym na
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praktyczne zastosowanie technologii radiacyjnych. Na podkreslenie zastuguje réwniez to, ze praca
p. mgr Gryczki jest wielowatkowa i oparta na szerokiej palecie nowoczesnych metod badawczych.
W efekcie uzyskano wielostronny obraz badanych zjawisk, niewatpliwie przyblizajacy nas do ich
zrozumienia, i w przysztosci (oby niedalekiej) do ich praktycznego zastosowania.

Podstawe rozprawy doktorskiej stanowi 5 opublikowanych prac, w tym 4 w czasopismach z listy
filadelfijskiej i 1 rozdziat w monografii. Warto podkresli¢, ze Doktorantka jest réwniez wspotautorka
wielu innych prac, a jej sumaryczny dorobek obejmuje 28 publikacji, w tym 17 w czasopismach
z listy filadelfijskiej. Jest to wynik zdecydowanie ponadprzecietny dla kandydatéw do stopnia
doktora. Mniej rekordowo przestawia sie sredni wspotczynnik oddziatywania czasopism, w ktorych
opublikowano te prace. Sg to oczywiécie uznane czasopisma miedzynarodowe, ale raczej branzowe
i ze Srodkowej potki (sadze, ze mam prawo do takiej oceny bedac redaktorem naczelnym jednego
z nich), podczas gdy w moim przekonaniu niektére artykuty Doktorantki moglyby z powodzeniem
aspirowa¢ do czasopism polimerowych lub z dziedziny chemii fizycznej z potki gornej. Mam tu na
mysli zwlaszcza prace nr 3 na licie publikacji bedacych podstawa rozprawy. Doktorantka jest takze
wspdtautorka 5 patentéw oraz 2 zgtoszen patentowych i laureatkg 2 ztotych medali na wystawach
wynalazkéw. Aktywnie uczestniczyta w realizacji 7 krajowych i migdzynarodowych projektow
badawczych, w tym dwukrotnie w roli kierownika. Swiadczy to o bardzo duzym zaangazowaniu
Doktorantki w prace badawcze i o tym, Ze jej zaangazowanie przynosi liczne sukcesy.

Wart podkreslenia jest fakt, ze Doktorantka aktywnie uczestniczyta w migdzynarodowej wspotpracy
naukowej. Cze$¢ rezultatéw opisanych w pracy jest wynikiem pobytéw stazowych Doktorantki
w renomowanych os$rodkach zagranicznych, w tym na Uniwersytecie w Pawii oraz Uniwersytecie
Hacettepe w Ankarze. Pani mgr inz. Urszula Gryczka aktywnie brata udziat w wielu waznych
konferencjach miedzynarodowych, a jej prezentacje cieszyly sie¢ duzym zainteresowaniem, co nizej
podpisany miat okazje niejednokrotnie osobiécie obserwowac.

Praca zostata zaplanowana i napisana w sposob logiczny i dojrzaty, obserwowane efekty s poddane
whnikliwej analizie i interpretacji (cho¢ w niektorych punktach pozwalam sobie z tg interpretacja
polemizowac). Autorka udowodnita ponad wszelkq watpliwos¢, ze opanowata w swojej dziedzinie
nowoczesny warsztat badacza, posiadta umiejetnos¢ formutowania celéw badawczych i dobierania
do nich odpowiednich technik, analizy i interpretacji wynikéw oraz formutowania wnioskow.
Opanowata takze umiejetnos¢ pisania prac naukowych w sposdb zarazem precyzyjny i klarowny.
Praca jest napisana dojrzatym, sprawnym i poprawnym jezykiem. Czyta sig ja z przyjemnoscia.

Prace otwiera obszerne i ciekawe wprowadzenie literaturowe. Jest ono bardzo dobrze napisane
i zilustrowane, zawiera odniesienia do ponad stu pozygji literaturowych; jest to krytyczny przeglad
literatury, z ktérego wnioski Autorka wykorzystuje w dyskusji w dalszej czesci pracy. Uwazam, ze
Autorka trafnie wybrata zagadnienia, ktére nalezato w tym wprowadzeniu przedstawic. Moze jedynie
nieco inaczej roztozytbym akcenty, poswiecajac wiecej miejsca kwestiom mechanizmu radiolizy.
Wybér prac, na ktérych Autorka oparta to wprowadzenie, jest bardzo dobry, cho¢ do pewnego
stopnia jest to kwestia indywidualnej oceny. Moim zdaniem mozna byto dodatkowo uwzglednic prace
zespotu prof. Coquereta dotyczace radiacyjnego przetwarzania chitozanu i nanocelulozy oraz
w wiekszym stopniu wykorzysta¢ prace prof. Driscolla nad zastosowaniem promieniowania
w biorafineriach opartych na surowcach drzewnych. By¢ moze mozna bylo takze w nieco wigkszej
mierze wykorzysta¢ wiadomosci zawarte w najnowszej, obszernej monografii przedmiotu wydanej
w 2016 r. przez IAEA. W koncowe]j czesci tego rozdziatu, w oparciu o analize literatury, Autorka
przekonujgco uzasadnita wybor tematu swojej pracy.

W rozdziale 3 sformutowano cel i zakres pracy, natomiast rozdziat 4 jest poswiecony zastosowanym
materiatom i technikom badawczym.

W rozdziale 4.3 Autorka opisata zastosowane techniki badawcze; jest ich w sumie 7. Mam pewne
uwagi do dwu z nich.

1. Badajac $rednie masy czasteczkowe chitozanu Doktorantka postuzyta sie m.in. metodq
wiskozymetryczng. Analiza opisu procedury pomiarowej wskazuje, ze jest ona poprawna
(cho¢ zabrakto wzmianki o filtrowaniu probek i o stosowaniu poprawki na energie kinetyczng
cieczy), natomiast mozna mie¢ pewne zastrzezenia do procedury obliczeniowej. Autorka,
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w $lad za starsza literaturg przedmiotu, przyjeta, ze state Marka-Houwinka nie zalezg od
stopnia deacetylacji chitozanu i uzyta zestawu statych pochodzacego z publikacji Robertsa
i Domszy'ego z roku 1982. Tak faktycznie dawniej to robiono, réwniez w laboratorium
recenzenta. Nieco nowsza literatura (m.in. Lamarque et al., Biomacromolecules 6, 2005,
131) wskazuje jednak, ze stopien deacetylacji w istotny sposob wptywa na wartosci statych
Marka-Houwinka. Dostepne s3 dane opisujgce w postaci funkgji te zaleznosci. Szkoda, ze
Autorka nie uwzglednita tego w pracy, bo stosowanie statych Marka-Houwinka nie
uwzgledniajgcych ich zaleznosci od stopnia deacetylacji moze powodowac pewien biad
systematyczny otrzymywanych wartosci lepkosciowo-Sredniej masy czgsteczkowej.

Istotne watpliwosci budzi opis procedury pomiaréw rozktadu mas czasteczkowych chitozanu
przy uzyciu chromatografii zelowej (HPLC-GPC) w rozdziale 4.3.2. Z opisu wynika,
ze kalibracje wykonano w oparciu o standardy polistyrenowe. Po pierwsze, nie jest mozliwe
poprawne wykonanie kalibracji takiego uktadu dla polimeru A w oparciu o standardy
polimeru B, jesli uzywany jest jedynie detektor refraktometryczny, nawet jesli wszystkie
parametry ukladu i pomiaréw sg identyczne. Po drugie, opis ukiadu wskazuje,
ze prawdopodobnie wykonanie na nim jakichkolwiek pomiaréw dla polistyrenu nie jest
mozliwe, ze wzgledu na nierozpuszczalnos¢ tego polimeru w zastosowanym eluencie,
jak i niekompatybilno$¢ zastosowanych kolumn z polistyrenem. Nie wiadomo zatem, jak
wykonano pomiary kalibracyjne. Sadze, ze ten punkt wymaga wyjasnienia.

W rozdziale 5 przedstawiono wyniki pracy i przeprowadzono dyskusje nad tymi wynikami.

W oparciu o tres¢ tego rozdziatu i nastepujgcych po nim wnioskow, najwazniejsze osiggniecia tej
pracy mozna by stresci¢ nastepujaco:

1.

Ustalenie mechanizmu radiolizy chitozanu w stanie statym poprzez okreslenie rodnikowych
produktow przejsciowych w oparciu o bardzo staranng i systematyczng analize widm EPR
roznych chitozanéw oraz zwigzkéw modelowych, napromienionych i badanych w réznych
warunkach. Jest to w moim przekonaniu najpetniejsza i najbardziej kompetentna taka
analiza w literaturze przedmiotu.

Przekonujgce ustalenie charakteru trwatego rodnika wystepujgcego w probkach chitozanu
w dtugim czasie po napromienieniu.

Ustalenie bardzo istotnych nowych faktow dotyczacych nastepczych efektéw napromienienia
chitozanu w bardzo dtugich czasach (do 5 lat), w tym wykazanie, Zze reakcjom
sputapkowanych rodnikow towarzyszy tworzenie grup karbonylowych w skali czasowej wielu
miesiecy, a nawet lat po napromienieniu, a takze wykazanie, ze amplituda tych zmian
w istotny sposdb zalezy od stopnia deacetylacji.

Precyzyjna analiza i interpretacja ztozonych widm FT-IR masy lignocelulozowej i ich
wykorzystanie do identyfikacji zasadniczych reakgji inicjowanych dziataniem promieniowania
w tym wielosktadnikowym materiale, a takze wykazanie, ze charakter tych przemian ulega
zmianie wraz z rosngcymi dawkami.

Staranna analiza i interpretacja widm EPR celulozy i biomasy celulozowej oraz ich ewolucji
czasowej; sformutowanie mechanizmu radiolizy tego ztozonego materiatu.

Zbadanie i zinterpretowanie wptywu napromieniania w stanie statym na morfologie i stopien
krystalicznosci chitozanu i lignocelulozy.

Wykazanie istotnego wptywu obrébki radiacyjnej na przebieg rozktadu termicznego celulozy
i ksylanu oraz biomasy lignocelulozowej, a takze wyréznienie dwu zakresow dawek
o wyraznie réznym charakterze dominujgcych reakgiji.

Wykonanie i zinterpretowanie pomiarow wykonanych przy uzyciu szerokiej palety
nowoczesnych technik badawczych, co pozwala na uzyskanie stosunkowo petnego
i precyzyjnego obrazu zjawisk wywotanych dziataniem promieniowania w badanych
uktadach.



Moim zdaniem, zagadnieniami, ktdre mogtyby wymagac poszerzenia, uzupetnienia czy wyjasnienia
podczas obrony pracy, sg przede wszystkim nastepujace kwestie.

1. W moim odczuciu zaréwno w rozdziale 3, w ktérym zostaty sformutowane cel i zakres pracy,

jak i pozniej przy dyskusji wynikow i we wnioskach zabrakto jednoznacznego wskazania,
ktdre cele, wyniki i wnioski s3 w petni oryginalnym pomystem i osiggnieciem Autorki, a ktdre
s3 nawigzaniem i (cennym zresztg) przyczynkiem do zagadnien znanych juz wczesniej.
Innymi stowy, Doktorantka nie utatwita czytelnikom, zwiaszcza tym, ktérzy nie zajmuja sie
na co dzien tymi zagadnieniami, identyfikacji elementdéw istotnej nowosci naukowej w swojej
rozprawie. Zeby sprawa byta jasna, spiesze z zapewnieniem, ze w moim przekonaniu praca
zawiera istotne i wartosciowe elementy nowosci naukowej (o czym pisatem powyzej), ale
szkoda, ze te elementy nie zostaty wprost w tekscie jednoznacznie wymienione.

Powszechnie przyjeta w chemii i technologii radiacyjnej polimeréw miarg efektywnosci
degradacji lub sieciowania sg wydajnosci radiacyjne tych proceséw, Gs i Gx. Szkoda, ze
Autorka, dysponujac danymi dotyczacymi zmian mas czasteczkowych pod wplywem
promieniowania, nie wyliczyta wartosci tych istotnych parametrow, ktére sg bardzo
przydatne w interpretacji mechanizméw reakgcji radiacyjnych w ukfadach polimerowych.
Po pierwsze, umozliwitoby to dokonanie ilosciowego poréwnania wynikow z danymi
literaturowymi, co mogtoby wzbogaci¢ dyskusje. Po drugie, pozwolitoby na dokonanie
bardziej miarodajnego niz to uczyniono w rozdziale 5.2.1 poréwnania efektywnosci
degradacji réznych chitozanéw badanych w tej pracy. Trzeba zaznaczy¢, ze porownywanie
ze sobg procentowych spadkow mas czgsteczkowych ma ograniczony sens, bo przy statej
wydajnosci radiacyjnej degradacji procentowy spadek masy jest zawsze wiekszy dla
polimeru o wyzszej masie czasteczkowej. Fakt, ze takie zjawisko wynika wprost z ogolnej
teorii radiacyjnej degradacji polimeréw (sformutowanej jeszcze przez Charlesby’ego, por.
[14]), nie pozwala uzna¢ go za wniosek wynikajgcy z badan wykonanych w tej pracy, jak
uczyniono to na str. 79, a takze w podsumowaniu na str. 91 i we wnioskach na str. 126.
W oparciu o dane przedstawione na rys. 48 mozna pokusi¢ sie o wyliczenie wydajnosci
radiacyjnej degradacji dla obu uzytych w pracy chitozandéw, o poczatkowych srednich
masach czasteczkowych 700 i 40 kDa. Jesli przyjmiemy, ze dane przedstawione na rys. 48
dotycza procentowej redukcji wagowo-srednich mas czasteczkowych, to przeliczajac je na
liczbe zerwanych wigzan wzgledem dawki (rys. 1), zgodnie na przyktad z réwnaniem 3.10
z pracy [87], otrzymamy dla chitozanu o Mwo = 40 kDa wydajnos¢ radiacyjng degradacji
Gs = 1,05 x 107 mol/J, a dla chitozanu 0 Mwo = 700 kDa Gs = 0,95 x 107 mol/]. Zatem
wydajnosci radiacyjne degradacji obu badanych chitozandw s3, w granicach btedu,
jednakowe. Dlatego wniosek o znacznym wplywie poczatkowej masy czgsteczkowej na
wydajnos¢ degradacji radiacyjnej chitozanu jest niezgodny z danymi doswiadczalnymi.
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Rys. 1. Dane z rys. 48 przeliczone na liczbe zerwanych wigzar w jednostce masy polimeru.
Wispotczynnik kierunkowy pomnoZony przez 2 daje wydajnosc radiacyjng degradacji Gs (mol/J).
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Zakres pracy obejmowat zasadniczo dziatanie promieniowania na badane uktady polimerowe
w stanie stalym i w konsekwencji dyskusja wynikdw, w tym réwniez w podsumowaniu
zawartym w rozdziale 5.4, koncentruje sie¢ na napromienianiu w stanie statym. Sadze, ze
w odniesieniu do chitozanu przynajmniej w koncowej dyskusji mozna by byto dokonac
wywazonego poréwnania napromieniania w stanie statym i napromieniania w roztworze
i sformutowaé konkretne wnioski na temat skutecznosci obu tych podej$¢, réwniez
w kontekscie zastosowan przemystowych. Jesli bowiem poszukujemy technologii, ktdrej
celem bytoby skuteczne i wydajne obnizenie Sredniej masy czasteczkowej polisacharydu
rozpuszczalnego w uktadzie wodnym, w celu otrzymania oligomerdw, to raczej nie bedziemy
w tym celu stosowali napromienienia w stanie statym, bo to wymagatoby uzycia bardzo
wysokich dawek, rzedu kilkuset kGy, i prawdopodobnie bytoby nieekonomiczne. Ponadto, co
zreszta opisata w pracy Autorka, powstaja wowczas problemy ze stabilnoscig produktu.
Natomiast znane sg rozwigzania, rowniez w skali przemystowej, w ktorych do radiacyjnej
syntezy oligomerdw chitozanu stosuje sie dawki od kilku do kilkunastu kGy. Sg one oparte
na napromienianiu w roztworze w obecnosci niewielkich ilosci nadtlenku wodoru. Autorka
wspomina o tych rozwigzaniach we wprowadzeniu literaturowym i w rozdziale 5.4. Wydaje
sie jednak, ze nie traktuje ich jako powaznej alternatywy, bo w korncowej czesci pod-
sumowania i we wnioskach mowa jest jedynie o stosowaniu napromieniania w stanie statym
bardzo wysokimi dawkami. Dlatego stanowisko Autorki w tej kwestii wymaga wyjasnienia.

Jak w kazdej dobrej i obszernej pracy naukowej, tak i w tej rozprawie mozna znalez¢ drobne
niedopowiedzenia oraz usterki. Obowigzek recenzenta nakazuje mi o nich wspomniec.
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11.

12.

Na str. 10 btednie zapisano nazwiska Cockcrofta i Charlesby‘ego.
Na str. 14 w drugim akapicie chodzito zapewne o wzbudzenie, a nie pobudzenie.
Co Autorka rozumie przez ,.biomedycyne” (str. 23) ?

W drugim akapicie rozdziatu 2.2.3 zabraktfo, moim zdaniem, doprecyzowania jakie konkretnie
wiasciwosci fizykochemiczne i przetwoércze muszg by¢ zmodyfikowane.

W drugim akapicie na str. 42 Autorka postuzyla sie skrétem mysSlowym, ktéry moze
prowadzi¢ do nieporozumienia. Nie jest tak, ze jeSli w roztworze wodnym zwigkszymy
stezenie dowolnego polisacharydu, to bedzie on sieciowat pod wpltywem promieniowania.
Taki efekt dotyczy jedynie okreslonej grupy wielocukréw. Z drugiej strony wiemy, ze
niektore polisacharydy, na przyktad CMC, sieciujg radiacyjnie bez dodatku zwigzkow
sieciujgcych nawet przy niskich stezeniach, cho¢ wymaga to zastosowania odpowiednich
warunkow.

Na str. 43 wartosci wydajnosci radiacyjnych degradacji i deaminacji sa btedne, by¢ moze
z powodu pomytki w jednostkach lub pominiecia odpowiedniego mnoznika.

Na str. 46 w miejsce ,nanoczasteczek” powinny by¢ ,nanoczastki”.

Na str. 53 podano mase czasteczkowg trzeciego z badanych chitozanéw jako 40 g/mol.
Zapewne chodzito o 40 000 g/mol. Dla tego chitozanu nie podano wartosci stopnia
deacetyladji.

Szkoda, ze danych z rys. 34 nie poddano analizie iloSciowej (nie wyliczono wydajnosci
radiacyjnej deaminacji), przez co trudno je poréwnac z podobnymi wynikami z literatury.

Czy dane na rys. 46 i 47 dotycza tego samego chitozanu ? Podstawienie wyjsciowej sredniej
masy czasteczkowej odczytanej z rys. 47 (okoto 500 000) do réwnania Marka-Houwinka

i zastosowanie statych km i @ podanych na str. 59 nie prowadzi do wartosci lepkosci istotnej
ok. 43 cm?/g, ktérg mozna odczytac z rys. 46 dla nienapromienionego chitozanu.

Szkoda, ze Autorka nie skomentowata danych przedstawionych na rys. 49. Z czego wynika
obserwowany efekt, czy jest on oczekiwany i czy byt juz uprzednio opisany ?

Na str. 82 mozna mie¢ watpliwosci, czy rozktad termiczny celulozy prowadzi istotnie do jej
depolimeryzacji, czy raczej do degradadji.
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Chciatabym podkresli¢, ze wymienione wyzej uwagi majg drugorzedne znaczenie i w zadnej mierze
nie wptywajg na mojg pozytywng ocene tej rozprawy doktorskiej.

Podsumowujgc stwierdzam, ze praca doktorska pani mgr inz. Urszuli Gryczki jest aktualna, bardzo
ciekawa i wartosciowa, stoi na wysokim poziomie i zawiera istotne elementy nowosci naukowej.
Doktorantka wykazata sie dogtebng znajomoscig przedmiotu, umiejetnoscia wiasciwego planowania
badan z wykorzystaniem bogatej palety metod doswiadczalnych, twdrczej ale jednoczesnie
krytycznej interpretacji i oceny wynikéw oraz biegtoscig w pisaniu prac naukowych.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska spetnia formalne wymagania

stawiane rozprawom doktorskim i wnosze do Rady Naukowej Instytutu Chemii i Techniki Jagdrowej
o dopuszczenie pani mgr inz. Urszuli Gryczki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



