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Podstawg wykonania recenzji jest uchwata Rady Dyscypliny [nzynieria Materialowa z dn.13
grudnia 2024 r. Rozprawa doktorska zostata przedlozona do recenzji, zgodnie z wymogami Ustawy z
dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce.

Zakres rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska mgr inz. Anny Bednarowicz obejmuje zagadnienia zwigzane z synteza i
przetworstwem  nowego kopoliestru chityny tj. butryrylo-burszityno chityny w aspekcie jej
praktycznego wykorzystania do celéw medycznych. Wybér tematu rozprawy doktorskiej wpisuje sie
w trendy poznawcze 1 aplikacyjne szeroko rozpowszechnionych w srodowisku i organizmach zywych
biopolimeréw naturalnych, ktorych struktura 1 wlasciwosci wykazujg szezegdlne predyspozycje do
przetworstwa na materialy polimerowe szeroko wykorzystywane w medycynie, farmacji czy
kosmetyce.

Chityna jest szeroko wystepujacym w naturze biopolimerem aminopolisachrydowym,
bedagcym materialem budulcowym pancerzy skorupiakéw, owaddw i grzybow. Poprzez rdznego
rodzaju procesy chemiczne 1 biochemiczne prowadzace do powstawania pochodnych chityny, ktdrych
zmodyfikowana struktura i wlasciwosci poszerzaja spektrum aplikacyjne chityny, ktdrej gtownym
mankamentem jest jej ograniczona rozpuszczalno$é a co z tym zwigzane réwniez mozliwosci
przetworcze. Biopolimery chitynowe, ze wzgledu na swoje bardzo dobre wlasciwodci biochemiczne,
takie jak biokompatybilnosé, biodegradowalnos¢, nietoksycznosé, bark reakcji immunologicznych,
wlasciwoscel antyoksydacyjne, wlasciwosci przyspieszajace gojenie ran  a takze zdolno$é do
tworzenia biopowlok, struktur porowatych 1 form nanometrycznych znalazty  one wiele
perspektywicznych kierunkéw zastosowan w medycynie.  Ten aplikacyjny kierunek pochodnych
chityny stal si¢ podstawg rozwazan teoretycznych i badawczych Doktorantki w zakresie syntezy
nowych pochodnych chityny i ich wykorzystania do wytwarzania biomaterialow wioknistych a takze

materiatdw o rozwinigte] strukturze porowatej. Badania w zakresie doskonalenia proceséw



modyfikacji chityny nadal stanowig wyzwanie badawcze w zakresie opracowania innowacyjnych
pochodnych o wysokim stopniu  rozpuszezalnosei i strukturze umozliwiajacej projektowanie
materiatow o zalozonych wiadciwosciach biologicznych wymaganych do specjalistycznych terapii i
zabiegdw medycznych.

Tetnatyka badawcza przedmiotowej rozprawy doktorskiej wpisuje si¢ w trendy FOZWOjOWeE
badai nad biomaterialami chitynowymi dla medycyny, obejmujacymi  zagadnienia zwigzane z
innowacjani procesowo-produktowymi w zakresie syntezy i przetworstwa pochodnych chityny,
szczegolnie w kontekscie projektowania i doskonalenia ich wlasciwosci uzytkowych i przetworezych
do materiatow o udoskonalonych whasciwosci biomedycznych.

Doktorantka w pracy przyjela hipotezg, ktora zaklada wytwarzanie nowej pochodnej chityny
poptzez wprowadzanie do iakroczasteczki chityny grup butyrylowych i bursztynowych w roznych
stosunkach molowych, charakteryzujacej si¢ dobra rozpuszczalnodcig W rozpuszezalnikach
stosowanych w procesach przetwérczych polimerdw do otrzymywania form uzytkowych w postaci
wlokien, folii i innych struktur polimerowych. Doktorantka do realizacji celu pracy jakim jest
opracowanie metody syntezy nowej pochodnej chityny i analiza jej potencjatu aplikacyjnego przyjela
zakres badah obejmujacy opracowanie warunkow syntezy butyrylo-bursztyno chityny w reakej
estryfikac:i grup hydroksylowych wystepujacych w makroczasteczee chityny i oceng mozliwosci
wykorzystania otrzymanych kopoliestrow clﬁityny do wytwarzania materiatéw widknistych 1
porowatych struktur. Realizacja planowanych badan i zatozonych celow badawczych moze stanowic
baze do kontynuacji badan o charakterze poznawczo-praktycznym w zakresie aplikacji nowych
pochodnych chityny do konstrukcji biomateriatdow medycznych i oceny ich wiasciwosci
biologicznych.

Ocena formalno-meryforyezna rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska mgr inz. Anny Bednarowicz posiada prawidlows konstrukeje stanowiaca
logiczng cafos¢ pod wzgledem merytorycznym. Tytul rozprawy i czgsC feoretyczna W pelni
koresponcuja z tematykg i celami badawczymi pracy. Rozprawa zawiera wszystkie elementy
odpowiadajace wymogom formalnym, w tym streszczenie W jezyku polskim i angielskim, wstep
obejmujacy  analizg stanu wiedzy w przedmiocie rozprawy, cel i hipotezg badawcza, opis
stosowanych materiatldw i metod, opis wynikéw badan wraz z podsumowaniem uzyskanych
rezultatdw i perspektyw rozwoju badaf, bibliografi¢ oraz spiséw rysunkow i tabel. Przeglad
bibliograficzny obejmuje 191 pozycji literaturowych publikowanych — w renomowanych

ezasopismach naukowych o zasiggu migdzynarodowym. Przedmiotowa rozprawa posiada dobrze
dobrang proporeje czedal tearetysznei {16% abjgtodei) do sl dodwiadezalnej obojmujace) rdwnies

podsumowanie wraz whioskami (74% objetosci). Spis rysunkow i tabel obejmuje odpowiednio 48

pozycii graficznych i 24 pozycje tabelaryczne. W czesci literaturowej Doktorantka szczegotowo

opisala stan wiedzy w zakresie siruktury, wladciwosei i metod modyfikacji chityny pod katem



otrzymywania rozpuszezalnych  pochodnych chityny (m.in. chitozanu, aminochityny,
karboksymetylochityny, acetylochityny, dibutyrylochityny , butyryloacetylochityny 1 innych) i ich

aplikacji medycznych, <co stanowilo podstawe teoretyczng pracy adekwatng do jej zatozen

koncepcyjnych. Rzetelna analiza literaturowa ugruntowala podstawy teoretyczne w przedmiocie
badan Doktorantki.

Za cel pracy Doktorantka obrala badania nad opracowaniem nowej pochodngj chityny —
butyrylo-bursztyno chityny, charakteryzujace] sie struktura i wlagciwoéeiami umozliwiajacymi jej
wykorzystanie do badan nad biomaterialami o potencjalnym medycznym zastosowaniu. Dla
potwierdzenia hipotezy badawczej Doktorantka zatozyla przeprowadzenie cyklu badan obejmujgcych
opracowanie warunkéw prowadzenia syntezy butyrylo-bursztyno chityny, w tym dobor najbardzie]
efektywnego katalizatora i skiadu mieszaniny reakcyjnej, analizg struktury i wilasciwosci nowego
kopolimeru oraz oceng jego mozliwosci przetworezych w procesie formowania widkien metody z
roztworu na mokro i metoda elektroprzedzenia oraz materialow o rozwinietej strukturze porowatej i
wlasciwosciach sorpcyjnych.

W rozdziale ‘Materialy i metody * Doktorantka przedstawila zestawienie stosowanych
materiatdw i odczynnikdw chemicznych oraz syntetyczny opis metod syntezy butyrylo-bursztyno
chityny i formowania folii, widkien i struktur porowatych. Proces estryfikacji wyjsciowej chityny
prowadzono z uzyciem  jako modyfikatoréw  bezwodnikéw kwasu mastowego 1 kwasu
bursztynowego w obecnosci dwdch réznych katalizatordw: kwasu nadchlorowego 1 kwasu
metanosulfonowego. Badawcze partie kopoliestrow chityny oceniano pod katem aplikacyjnym w
procesach wytworczych :

- wildékien metoda z roztworu polimeru w alkoholu etylowym z wykorzystaniem przedzarki
wielkolaboratoryjnej wyposazonej w 250 otworowe dysze, formowane przy wyciggu filicrowym od -
40 % do 0% stosujgc jednoetapowy rozcigg, kapiel koagulacyjng stanowit wodny roztwér alkoholu
etylowego;

- whékien metodg formowania w poiu elektrycznym z roztworu polimeru w alkoholu etylowym z
wykorzystaniem laboratoryjnego urzadzenia stosujac napiecie od 15 do 45 kV

- folii z roztwordw polimeru w alkoholu etylowym metoda wylewania na folie PP

- struktur porowatych metoda salt leaching z wykorzystaniem chlorku sodu jako porogenu i glikolu
polipropylenu jako plastyfikatora

Doktorantka zastosowala w pracy odpowiednie do zakresu badan metody badawcze i metody
instrumentalne jak: spektroskopia w podczerwieni (FTIR- ATR)} do badan zmian  struktury
chemicznej badanych kopolimeréw; spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego ('H NMR)
do pomiaru intensywnosci pikéw identyfikujacych stopien podstawienia w badanych kopoliestrach;
analiza termograwimetryczna (TGA) do badar stabilnodci termicznej i oceny mechanizmu degradacji i

zachowania badanych kopolimeréw w procesie ich przetwarzania; skaningowa mikroskopia



clektronowa (SEM) do badan struktury morfologiczne] widkien i mikrowokien oraz stroktur
porowatych wytworzonych z badanych kopoliestrow chityny. Badania zdolnogci sorpeyjnych,
wytrzymatosciowyeh i antybakteryjnych materiatow wytworzonych z butyrylo-bursztynowych
pochodnych chityny Doktorantka prowadzita w oparciu 0 normy ISO i PN-EN, ktorych zastosowanie
standaryzuje jakosé wykonanych analiz. Podsumowujac czesé metodyczng rozprawy mozna
stwierdzi¢, 7ze Doktorantka wykazata sie znajomoscia metod instrumentalnych stosowanych w
badaniach materialéw polimerowych, przy czym zasadno$é ich wykorzystania w pracy zostala
zweryfikowana w trakcie realizacji badan i potwierdzona na podstawie uzyskanych wynikow.
Dla potwierdzenia hipotezy i osiagnigcia celu badawczego Doktorantka wykonata serig logicznie
zaplanowanych  badan wiasnych, ktorych wyniki wraz ich interpretacjy opartg o doniesienia
literaturowe przedstawita w rozprawie w sposob klarowny i adekwatny do zatozen koncepcyjnych.
Przedmiotem badan byly zagadnienia obejmujace:
- badania optymalizacyjne procesu syntezy kopoliestrow butyrylo-bursztynowych chityny z
wykorzystaniem dwaéch réznych katalizatoréw
- analiza zmian w strukturze chemicznej 1 whasciwosciach zachodzacych w procesic  modyfikacji
chityny
- badania wladciwoséci reologicznych roztwordw butyrylo-bursztyno chityny
- badania procesu wytwarzania widkien z roztworow badanych kopoliestrow chityny metodg na mokro
wraz z oceng ich wlasciwosci wytrzymatosciowych i struktury morfologicznej
- badania procesu formowania wiokien metoda elektroprzedzenia wraz z oceng ich struktury
morfologi.znej
- badania procesu wytwarzania struktur porowatych pod katem ich wihasciwoséci sorpeyjnych i zmian
w strukturze morfologicznej

Doktorantka przeprowadzita serig dobrze zaplanowanych badan opracowania optymalnych
warunkow syntezy butyrylo-bursztyno chityny wraz z analizg otrzymanych kopolimerow pod katem
smian w ich strukturze chemicznej skutkujacej — uzyskaniem polimeru o wysokim stopniu
podstawienia grupami butyrylowymi i bursztynowymi. Proces syntezy prowadzita wobec dwoch
wylypowanych na podstawie analizy literaturowej katalizatoréw reakeji kwasu nadchlorowego i
kwasu metanosulfonowego przy zatozeniu zréznicowanego stosunku molowego w bezwodnika kwasu
mastowegn i bezwodnika kwasu bursztynowego, stosowanych jake modyfikatorow struktury
makroczasteczki chityny. Dokonala szezegSlowe] analizy spektralnej zmian w strukturze chemicznej
otrzymanych kopolimerow z wykorzystaniem metod instrumentalnych gwarantujacych rzetelnosc i
prawidtowode analityczny  prowadgenych badan. Posytywne vemultaty  modyfikacji chlty-ny #
odpowiednio wysokg wydajnoscia i odpowiednio wysokim stopniem podstawienia uzyskata dla

reakeji syntezy z uzyciem katalizatora metanosulfonowego. Dla tego wariantu syntezy uzyskano

zgodnosé wartosol teoretycznych podstawienia z wartosciami uzyskanymi dla prob dowiadezalnych.



Efektywno$¢ procesu syntezy z wykorzystaniem katalizatora metanosulfonowego zostaia

potwierdzona. Doktorgntka w sposob adekwatny do zatozonego celu badawcze wykonala serie
cksperymentow zwigzanych 7 oceng wlasciwosci wybranych prob  kopolimerdw w  procesie
wytwarzania roztwordw polimeru,  charakteryzujacych  sig odpowiednimi  whasciwosciami
charakteryzujgeymi ich przydatmosé do wykorzystania w badaniach oceny mozliwosci przetwérczych

badanych kopolimeréw do formowania folii, widkien i struktur porowatych.

Qceniajac aspekty poznaweze rozprawy za istotne osiggniecia Doktorantki mo#na uznad:
- opracowanie parametrow procesu syntezy nowej pochodnej chityny polegajacej na wprowadzeniu do
struktury makroczasteczki chityny grup butyrylowych i bursztynowych, przy czym najwyzsza
wydajno$é procesu estryfikacji uzyskano przy zastosowaniu kwasu metanosulfonowego jako
katalizatora reakcji
- optymalizacje parametryczng procesu estryfikacji chityny prowadzaca do uzyskania zgodnosci
stopnia podstawienia grupami butyrylowymi i bursztynowymi w probkach dodwiadezalnych =z
warto§ciami teoretycznymi
- modyfikacje struktury kopoliestru butyrylo-bursztynowego skutkujgea zwiekszeniem wiasciwosci
hydrofilowych pochodnej chityny co w konsekwencji moze poszerzy¢ zakres mozliwosei ich
praktycznego wykorzystania do konstrukeji biomaterialéw o pozadanych whasciwosciach uzytkowych
- potwierdzenie mozliwasci formowania widkien z roztwordéw kopolimeru butyrylo-bursztrowego
metoda na mokro, przy czym wykazano, ze metoda fa nie prowadzi do wytwarzania widkien o
odpowiednich parametrach wytrzymatosciowych do przetwdrstwa metodami klasyeznymi a jedynie
wskazuje na potencjaine mozliwosci wykorzystania ich w technologii wetlaid
- potwierdzenie  mozliwosci wykorzystania kopolimeru  butyrylo-bursztynowego v procesie
formowania wiékien metoda elektroprzedzenia przy zalozeniu, ze proces bgdzie prowaczony przy
niskim napigeciu, co bylo gwarantem uzyskania widkien o najlepszej strukturze morfologicznej;
zwiekszenie napiecia skutkowalo powstawaniem defektow na powierzchni widkien.
- potwierdzenie mozliwosci wykorzystania kopolimeru butyrylo-bursztyynowego do wytwarzania
porowatych struktur przy czym zaobserwowano zaleznoéé zmiennosci parametrow sorpeyjnych od
udziatu w strukturze makroczasteczki chityny grup butyrylowych i bursztynowych

Mimo duzej starannosci Doktorantka w przygotowaniu rozprawy nie unikngla elementow
wymagajacych zwrdcenia uwagi recenzenta a mianowicie:
1. W czesci teoretycznej Doktorantka dokonata waikliwe; analizy stanu techniki w zakresie struktury,
whasciwodei i metod modyfikacji chityny i jej pochodnych. W pizedstawionym opise nie ma
doniesien literaturowych dot. butyrylo-bursztyno chityny, bgdacej przedmiot rozprawy, co moze
sugerowaé, ze badania w tym zakresie maja w pelni nowatorski charakter. W czescl literaturowej

bytoby istotne wyrazne podkreslenie nowatorskosci proponowanego w pracy badawczej rozwigzania i



odniesienie sie w tym zakresie do stanu wiedzy stanowigcego geneze teoretyczng przyjetej przez
Dokiorantke hipotezy badawczej.

2. W rozdziale Podsumowanie Doktorantka podkresla walory poznaweze pracy w szczegolnoscei
wykazujac innowacyjny charakter badan w zakresie syntezy bytrylo-bursztyno chityny, kopoliestru
wykazujacego zwigkszong hydrofilowo$¢ w poréwnaniu do innych pochodnych chityny co wg
Doktorantki czyni ten polimer odpowiednim do zastosowari medycznych. Rekomendowane bytoby
jednak, aby w dyskusji podsumowujacej wyniki w tym zakresie podkreslti¢, iz do oceny przydatnosci
badanego kopolimeru do zastosowan medycznych niezbedna jest poglgbiona analiza wlasciwosci
biomedycznych , ktéra wigze si¢ z koniecznoscig  doskonalenia warunkéw syntezy w celu
zwickszenia wydanosci  procesu i mozliwoécia wytwarzania partii polimeru W ilosciach
umozliwiajacych przeprowadzenie szerokiego spektrum badan bioologicznyeh.

3. Biorac pod uwage plany rozwojowe przedstawione  przez Doktorantke byloby istotne
zaprezentowanie i omowienie W Podsumowaniu charakterystyki jakosciowej i ilosciowej badanego
butyrylo-bursztynowego kopoliestru chityny rekomendowanego do badan aplikacyjnych, ktérych
celem byloby opracowanie innowacyjnych biomaterialéw dla medycyny.

4, W pracy Doktorantka wykazata mozliwosci wykorzystania butyrylo-bursztynowej pochodne;j
chityny dc wytwarzania wiokien, folii i struktur porowatych co byto jednym z zalozen badawczych
hipotezy przyjetej przez Dektorantke na etapie koncepeyjnym. Uzyskane wyniki w tym zakresie badan
wskazaty, o czym pisze Doktorantka w Podsumowanin, iz niskie wartodci parametrow
wytrzymalosciowych jak rowniez niedoskonatosei w strukturze morfologicznej widkien szczegblnie
wytwarzanych metodg na mokro ograniczajg ich mozliwosci wykorzystania w przetworstwie
klasycznymi metodami a jedynie wskazuja na mozliwoéé ich wykorzystania w technika wetlaid. W
rozwazaniach zwiazanych z ocena widkien z butyrylo-bursztyno chityny cennym bylaby analiza
porownawcza wiokien formowanych z roznych  pochodnych chityny pod katem mozliwosci ich
praktycznego wykorzystania z wykorzystaniem roznych technologii przetwércezych

5. Wartos.ia dodang dla potwierdzenia walorow poznawczych przedmiotowej rozprawy doktorskiej
bytoby przedstawienie przez Doktorantke planow publikacyjnych/patentowych bedacych wynikiem
realizacji prac badawezych.

6. W ramach oceny formalnej uwagg recenzenta zwroeily drobne niescistosci edytorskie w tym.

- bledy literowe w tekscie

- str. 14 powtérzenie dwukrotnie akapitu > w organizimach zwierzecych ....... siarczan chondroityny

(4}
- str.47 brak petnej nazwy analizy FTIR ATR

- str, 57 akapit ......... zdecydowano sig na uzycie kwasu nadchlorowego * w jakim charakterze

byfoby czstelne uzupelnienie o zapis ...” *zdecydowano si¢ na uzycie kwasu nadchlorowego jako

katalizatora reakeji’



- str. 57 w tekscie bledny numer tabeli - jest tabela 5 a powinno byé tabela 4
- str. 106 chyba bledny zapis w akapicie ‘Jedynym z istotnych parametrow ....... ” zamiast ‘Jednym z
istotnych parametréw..”
Podsumowanie

Biorge pod uwage caloksztalt prac przedstawionych w rozprawie mozna stwierdzié, ze
Doktorantka przy planowaniu prac badaweczych wykazala sig znajomoscig podstaw merytorycznych

w przedmiotowej dziedzinie, dojrzaloscia badawcza oraz konsekwencjg w realizacji orzyjetych

zalozen i celéw badawczych. Doktorantka precyzyjnie sformutawala hipoteze i cel badawezy i
poprzez prawidlowy dobér metod badawczych zrealizowata go  w catym przedmiotowym zakresie

badafi. Podsumowujgc ocene przedmiotowej rozprawy doktorskiej stwierdzam, iz praca posiada
niezbgdne elementy wymagane w rozprawach doktorskich a wskazane w ocenie formalio-
merytorycznej spostrzezenia nie wplywaja na warto$¢ merytoryczna pracy. Opiniowana rozprawa
moze by¢ zaliczona do prac o charakterze poznawczym, ktérych realizacja wplywac bedzie na
poszerzenie wiedzy w zakresie modyfikacji struktury i wiasciwodci chityny pod katem wytworzenia
nowej pochodnej chityny, ktéra moze by¢ wykorzystywana do konstruowaniu biomaterialéw o
potencjalnym zastosowaniu w medycynie.

Podsumowujae, uwazam, ze rozprawa mgr inz. Anny Bednarowicz spelnia wymogi stawiane
rozprawom doktorskim okreslone w artykule 187 Ustawy z dnia 20.07.2018 r. Prawo o Szkolnictwie
Wyzszym i Nauce i wnoszg do Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa o dopuszczenie Doktorantki

do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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dr hab. inz. Danuta Ciechanska






