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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Darii Katarzyny Zielinskiej
pt. ,Struktura nadczasteczkowa i wlasciwosci fizykochemiczne kompozytow
polipropylenowych z napeiniaczami nanocelulozowymi”
opracowana na zlecenie Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Poznanskiej

(pismo RD-10/3/2025 z dnia 1 lipca 2025 r.)

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska zostata zrealizowana na Wydziale
Technologii Chemicznej, w Instytucie Technologii i Inzynierii Chemicznej Politechniki
Poznanskiej pod kierunkiem Promotora dr hab. ini. Stawomira Borysiaka, prof. PP

oraz Promotora pomocniczego dr inz. Przemystawa Bartczaka.

Wstep

Przedmiotem rozprawy doktorskiej bylo opracowanie innowacyjnych materiatow
kompozytowych na bazie polipropylenu, zawierajacych nanometryczng celuloze jako
napetniacz, dedykowanych do zastosowan w sektorze opakowaniowym. Zdefiniowano
zaleznoéci pomiedzy parametrami dyspersyjno-morfologicznymi otrzymanych nanoceluloz,
a struktura nadmolekularna, whasciwosciami fizykochemicznymi i uzytkowymi otrzymanych
kompozytéw polimerowych. Zaktadano, Ze otrzymane uklady charakteryzowac si¢ beda
zwiekszong odpornos$cia biologiczna i fotochemiczng, poprawiong barierowoscia wobec
czynnikéw gazowych i pary wodnej, a takze podwyzszona elastycznoscig, umozliwiajaca ich
potencjalne zastosowanie w technologii wytwarzania opakowan zywnosciowych.

Materiaty stosowane do wytwarzania opakowan do przechowywania zywnos$ci musza
spetnia¢ szereg kryteriow funkcjonalnych, technologicznych i Srodowiskowych, ktére warunkuja
ich przydatno$¢ aplikacyjna. Dobér materiatéw odpowiednich do tego celu decyduje nie tylko
o skutecznoéci ochrony produktéw spozywczych, lecz takie o ich bezpieczenstwie, jakosci
sensorycznej oraz czasie przydatnosci do spozycia. Jednym z najistotniejszych wymagan wobec
materialdw kompozytowych stosowanych do tego celu jest ich zdolno$¢ do ograniczania
przenikania gazéw i pary wodnej. Szczegdlnie istotna jest niska przepuszczalnosc¢ dla tlenu,

ktérego obecno$¢ sprzyja procesom oksydacyjnym prowadzacym do degradacji sktadnikow
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zywnosci, takich jak thuszcze czy witaminy. Réwnie wazna pozostaje ochrona przed nadmierng
utrata lub pochtanianiem wilgoci, co mogloby prowadzi¢ do zmiany konsystencji produktu.
Dodatkowo, kompozytowe materialy opakowaniowe powinny w mozliwie najwyzszym stopniu
blokowa¢ przenikanie $wiatla, zwlaszcza promieniowania UV, ktére inicjuje reakcje
fotochemiczne przyspieszajace procesy psucia. Nowoczesne opakowania coraz czgSciej petnig
funkcje aktywna, polegajgca na ograniczaniu rozwoju drobnoustrojéw. Wtasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe stanowig kluczowy element zapewniajagcy bezpieczenstwo
mikrobiologiczne zywnoéci. Materialy wykazujace zdolno$¢ do hamowania wzrostu bakterii
i grzybéw umozliwiaja zachowanie $wiezosci produktéw, zmniejszaja ryzyko zakazen, a takze
znaczaco wydtuzaja okres ich przechowywania. Opakowania musza charakteryzowac sig takze
wysoka odpornoécia mechaniczng, obejmujacg wytrzymato$¢ na rozcigganie, zgniatanie,
écieranie oraz przebicie. Wiasciwosci te sg szczegdlnie istotne na etapie transportu i dystrybucji,
gdy produkt narazony jest na dziatanie czynnikéw mechanicznych. Oprdécz odpornosci
mechanicznej opakowania powinny cechowaé sie odpowiednig elastycznoscig. Ponadto,
kompozytowe materiaty opakowaniowe muszg réwniez pozostawac chemicznie obojetne, aby
nie wpltywaé na smak, zapach i barwe zywnosci. Warto nadmieni¢, Ze nowoczesne materiaty
opakowaniowe powinny by¢ wytwarzane w sposéb zgodny z zasadami zréwnowazonego
rozwoju, a po zakonczeniu cyklu zycia - podlega¢ recyklingowi lub biodegradacji, minimalizujgc
tym samym obcigzenie $rodowiska. W ostatnich kilkunastu latach istotny postep badawczy
dotyczy opracowania uktadéw proekologicznych, w ktérych napetniacze kompozytow pochodza
ze zrédet odnawialnych. Szczegdlne zainteresowanie budza wiec materiaty celulozowe, ktérych
wykorzystanie pozwala na potgczenie funkcjonalnosci z aspektami zréwnowazonego rozwoju.

Powyzsze informacje jednoznacznie potwierdzaja zasadno$¢ podjetej tematyki,
a zaproponowany temat rozprawy ,Struktura nadczasteczkowa i wtasciwosci fizykochemiczne
kompozytéw polipropylenowych z napetniaczami nanocelulozowymi” jest interesujacy i wazny
zar6wno z poznawczego, aplikacyjnego jak i proekologicznego punktu widzenia. Zakres
rozprawy obok waloréw $cisle poznawczych dostarcza wiele nowych i istotnych informacji
naukowych wypekniajacych luki w aktualnym stanie wiedzy. Stanowi ponadto wartos¢ uzytkowg
w zakresie wstepnego opracowania rozwiazan umozliwiajacych projektowanie nowoczesnych

opakowan do przechowywania Zywnosci.
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Ocena formalna

Przedstawiona do oceny dysertacja doktorska mgr Darii Zielinskiej opiera si¢ na
spojnych tematycznie sze$ciu publikacjach naukowych wydanych w jezyku angielskim
w czasopismach z listy filadelfijskiej, do ktérych dotgczony jest komentarz w jezyku polskim.
W poczatkowej czeéci komentarza do cyklu publikacji Doktorantka przedstawita wykaz
stosowanych skrétéw i oznaczen, a takze streszczenie rozprawy w jezyku polskim i angielskim.
Nastepnie zamieszczono czterdziestostronicowe wprowadzenie teoretyczne do aktualnego
stanu wiedzy wskazujac elementy nowosci naukowej oraz zasadno$¢ i sp6jnos¢ podjetej
tematyki. Hipoteza badawcza i cele pracy oraz zakres prac obejmuja pie¢ stron maszynopisu.
Obszerne oméwienie dorobku naukowego bedacego podstawa rozprawy doktorskiej, stanowi
kolejny rozdzial komentarza i konczy si¢ podsumowaniem i wnioskami, bibliografig, spisem
rysunkéw i tabel oraz opisem aktywnosci naukowej. Na koncu rozprawy zamieszczono kopie
artykutéw naukowych oraz o$wiadczenia wspdtautorow.

Trzon rozprawy stanowi spojny tematycznie zbiér szesciu publikacji naukowych
wydanych w latach 2021-2025 w wysoko punktowanych czasopismach naukowych
z listy JCR o wysokich wspétczynnikach oddzialywania takich jak: P1 - Materials
(IF 3,748; 140 pkt MEiN), P2 - Industrial Crops and Products (IF 6,449; 200 pkt MEIN),
P3 - Industrial Crops and Products (IF 5,900; 200 pkt MEiN), P4 - Journal of Molecular Science
(IF 5,600; 140 pkt MEiN), P5 - Applied Materials Today (IF 8,300; 140 pkt MEiN), P6 ~ Polymer
Composites (IF 4,800; 70 pkt MEiN). Sumaryczny IF tych prac wynosi 34,797 oraz 890 pkt MEIN
co jest zdaniem Recenzenta bardzo duzym osiagnieciem naukowym. We wszystkich
publikacjach P1-P6 liczba wspoétautoréw waha sie od 4 do 6, co jest typowe dla prac
o charakterze eksperymentalnym. Doktorantka jest pierwszym autorem we wszystkich
artykutach, co sugerowaloby na znaczacy Jej udzial w powstanie poszczegblnych prac.
Przedlozone oéwiadczenia Doktorantki oraz wspélautoréw prac potwierdzajg ten fakt
i wyraznie wskazuja rzeczywisty wkiad Pani Zielinskiej w powstanie kazdej z nich. Jak wynika ze
wspomnianych o$wiadczen Pani mgr inz. Daria Zielinska uczestniczyta zarbwno w opracowaniu
koncepcji wszystkich szesciu prac, planowaniu metodologii badawczej, wykonywata wigkszos¢
eksperymentoéw, opracowata wiekszos¢ wynikéw oraz uczestniczyta w przygotowaniu
publikacji i redagowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentéw. Wszystkie te informacje $wiadcza
o rozwoju naukowym Doktorantki, duzej samodzielnosci zaréwno w planowaniu jak

i prowadzeniu badar naukowych oraz umiejetnosci wspétpracy z innymi naukowcami.
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Warto podkresli¢, iz mgr inz. Daria Zielinska moze poszczyci¢ si¢ pokaznym jak na ten etap
kariery dorobkiem naukowym, gdyz poza publikacjami stanowigcymi podstawe rozprawy
doktorskiej jest Ona wspoétautorem jednej publikacji z listy JCR, szeSciu rozdziatow
w monografiach oraz licznych wystapien konferencyjnych w formie plakatowej oraz
komunikatéw ustnych. Ponadto Doktorantka odbyta trzymiesigczny staz naukowy w firmie KGL
S.A. w Moéciskach oraz uczestniczyta w realizacji pieciu projektéow badawczych Politechniki
Poznanskiej jako ich wykonawca (2021, 2024, 2025) oraz kierownik (2022, 2023). Poza
rozwojem naukowym Doktorantka wykazata sie takze umiejetnosciami na polu organizacyjnym
i popularyzacji nauki. Kandydatka moze poszczyci¢ sie udzialem w organizacji konferencji, czy
sprawowaniem réznych funkcji (przewodniczaca, sekretarz, czlonek) w wydarzeniach
popularyzujacych nauke czy gremiach naukowych i dydaktycznych co niewatpliwie nalezy

doceni¢ i podkreslic.

Ocena merytoryczna

Celem pracy doktorskiej byto: (1) otrzymanie nanocelulozy o zdefiniowanych
parametrach dyspersyjno-morfologicznych poprzez przeprowadzenie kontrolowanej reakcji
hydrolizy enzymatycznej celulozy. Pozyskang w ten sposéb nanoceluloze poddano
funkcjonalizacji cieczami jonowymi. Ponadto otrzymano uklady hybrydowe nanoceluloza-
tlenek/tlenki metalu/metali metoda mechanochemiczna. Kolejnym istotnym celem pracy byto
(2) otrzymanie kompozytéw polipropylenowych z napeiniaczem w postaci nanocelulozy
zsyntezowanej w wyniku reakcji hydrolizy enzymatycznej, a takze poddanej funkcjonalizaciji
cieczami jonowymi, oraz z dodatkiem uktadu hybrydowego nanoceluloza-tlenek/tlenki
metalu/metali. Dodatkowo otrzymano materialy kompozytowe z dodatkiem napetniaczy
nanoceluloza-sol cynkowo-amonowa. Scharakteryzowano parametry  strukturalne,
fizykochemiczne i mechaniczne oraz oceniono wtasciwosci funkcjonalne ww. kompozytow,
co bylo kolejnym (3) celem recenzowanej dysertacji.

7 przyjemnoscig czyta sie rozdziat 3. Wprowadzenie teoretyczne, w ktérym Doktorantka
przedstawita ogdlng charakterystyke celulozy i nanocelulozy, mechaniczne, chemiczne oraz
enzymatyczne metody otrzymywania nanocelulozy, jej funkcjonalizacje oraz przyblizyta
aktualny stan wiedzy na temat kompozytéw polipropylenu z celuloza. Ta cze$¢ pracy oparta jest
na ponad 380 pozycjach literaturowych, ktére ukazaly sie na przestrzeni kilkunastu ostatnich
lat, co wskazuje na duzg aktualno$é¢ podjetego problemu badawczego. W wyniku przegladu
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obszernego materiatu bibliograficznego Autorka w przejrzysty 1 zrozumiaty sposob
przedstawila najwazniejsze zagadnienia, ktére stanowig bardzo dobre wprowadzenie do
dyskusji na temat uzyskanych wynikow. Swiadczy to o Jej rozlegtej wiedzy w temacie
projektowania, wytwarzania, charakterystyki i zastosowania nie tylko nanonapetniaczy
celulozowych, ale i materiatéw kompozytowych, a takze umiejetnosci wyboru i zestawienia
najbardziej istotnych informacji, réwniez w postaci samodzielnie wykonanych rysunkéw i tabel.
Szczegdlnie godna podkre$lenia jest ich warto$¢ merytoryczna i estetyka wykonania.

Kolejne fragmenty dysertacji zawierajg rozdziaty zatytutowane: 4. Hipoteza badawcza
i cele pracy oraz 5. Zakres prac. Autorka przedstawita w nich hipoteze badawczg, cele pracy oraz
zakres prowadzonych badai w trzech nurtach badawczych obejmujgcych tacznie 19 aspektow.
Analizujgc zaprezentowane cele oraz zatozenia rozprawy doktorskiej, widoczny jest
przemyslany i ambitny plan badawczy, ktérego realizacja zaowocowata bogatym materiatem
eksperymentalnym. Pewien niedosyt budzi jednak fakt, ze Doktorantka pomimo tak ambitnego
i rozbudowanego planu badawczego w celach i zakresie prac nie postawit przynajmniej kilku
hipotez badawczych. W ocenie Recenzenta bardziej spéjnym i logicznym rozwigzaniem bytoby
potaczenie tresci zawartych w rozdziale 4. Hipoteza badawcza i cele pracy oraz rozdziale
5. Zakres prac z rozdziatem 1. Streszczenie i umieszczenie ich we wstepnej czesci dysertacji. Taki
uktad pozwolitby czytelnikowi juz na poczatku zapozna¢ si¢ nie tylko z ogolnym zarysem
tematyki, ale réwniez ze szczegétowymi zatozeniami badawczymi, zakresem planowanych
dziatan oraz ich celami. Dzieki temu odbiorca mégtby tatwiej przesledzi¢ tok rozumowania
Autorki i zrozumie¢ logike prowadzonych badan. Ponadto, zestawienie tych elementow we
wprowadzeniu umozliwitoby wyrazniejsze podkreslenie skali wysitku i staranno$ci wtozonej
w opracowanie dysertacji, a jednoczes$nie uwypuklitoby sp6jnos¢ migedzy przyjetymi hipotezami,
zakresem badan, a osiggnietymi rezultatami. Nalezy podkre$li¢, ze schematyczne przedstawienie
wytypowanych nurtéw badawczych na rysunkach 16-18 pozwala na wnikliwg analize
wieloetapowego zakresu realizowanych prac i jest niezwykle pomocne. Doktorantka
zastosowata cala game nowoczesnych technik pomiarowych (XRD, DLS, SEM, DSC, TGA, PLM,
HPLC-RI, XPS), dzieki ktérym mozliwe bylo uzyskanie tak interesujgcych wynikow
eksperymentalnych.

Omowienie dorobku naukowego obejmujacego analize uzyskanych wynikéw badan
zamieszczonych w publikacjach P1-P6 stanowi tres¢ kolejnego rozdziatu komentarza.

Przedstawiony przez Panig mgr inz. Darie Zielinska materiat doswiadczalny, a takze wnikliwa
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analiza i dyskusja uzyskanych wynikéw wnosi znaczacy element nowosci naukowej w obecny
stan wiedzy dotyczacy otrzymywania nanocelulozy o $ci$le zdefiniowanych cechach
dyspersyjno-morfologicznych w reakcjach hydrolizy enzymatycznej z uzyciem enzymow
celulolitycznych pochodzacych od grzybow Trichoderma reesei i Aspergillus sp (publikacje P1-
P3). W pracach P1-P3 Pani Daria Zielifiska wykazatla, ze do otrzymania celulozy o wymiarach
nanometrycznych kluczowe znaczenie ma wihasciwy dobdr surowca wyjsciowego, rodzaju
enzyméw celulolitycznych, a takze parametréw prowadzenia reakcji, np. 24-godzinny czas
reakcji enzymatycznej z zastosowaniem celulazy pochodzacej od mikroorganizmu Trichoderma
reesei. Funkcjonalizacja otrzymanej nanocelulozy z uzyciem nowo zsyntezowanych
dimerycznych imidazoliowych cieczy jonowych typu gemini o réznej diugosci fancucha
alifatycznego i zawierajace karboksylowe grupy funkcyjne byta przedmiotem artykutu P4.
Pozwolila ona na powstanie stabilnej struktury przestrzennej pomiedzy nanoczgstkami
polisacharydéw i przyczynita sie do ograniczenia zjawiska aglomeracji. Dodatkowo, ze wzgledu
na specyficzna budowe zsyntezowanych cieczy jonowych nie zachodzita koniecznos¢ stosowania
rozpuszczalnikéw organicznych, co jest zgodne z zasadami zielonej chemii oraz koncepcja
zrownowazonego rozwoju technologicznego. Doktorantka wykazata, ze cechy morfologiczne,
dyspersyjne i strukturalne nanoceluloz majg kluczowe znaczenie na powstawanie odmian
polimorficznych matrycy polipropylenowej kompozytu, a takze na aktywnos¢ nukleacyjna
i parametry wytrzymatosciowe (mechaniczne) kompozytéw polimerowych (artykuty P1, P2,
P4). Zastosowanie napetniaczy hybrydowych nanoceluloza - ditlenek tytanu w preparatyce
kompozytéw pozwolito na otrzymanie materiatu o bardzo dobrej elastyczno$ci, zwigkszonej
termostabilnosci oraz aktywnosci nukleacyjnej. Wplyneto to na poprawe wlasciwosci
barierowych wobec tlenu i pary wodnej (praca P5). Pani Zielinska wprowadzajac do matrycy
polipropylenowej zaréwno napetniacz nanocelulozowy jak i nowo zsyntezowang sol cynkowo-
amonowg, potwierdzita odpornosci materiatu kompozytowego na dziatanie bakterii i grzybow
(P6). Wszystkie postawione cele pracy zostaty poprawnie i w peini zrealizowane, a tezy
badawcze wiasciwie zweryfikowane. Wyniki badan zostaly przedstawione w przejrzysty
i zrozumialy sposéb. Odznaczaja sie one oryginalnoscig, a ich rezultaty wskazujg na duzy
potencjat aplikacyjny, w aspekcie projektowania ,inteligentnych” materiatéw opakowaniowych

o zwiekszonych wiasciwosciach barierowych, przeciwdrobnoustrojowych i mechanicznych.
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Nalezy podkreéli¢, ze jako$¢ rysunkéw, schematéw i tabel jest bardzo dobra, zawieraja one
czesto schematyczne przedstawienie omawianych zagadnien zaproponowanych przez Autorke,
co znacznie utatwia lekture rozprawy doktorskiej.

Wnioski wynikajace z przeprowadzonych doswiadczen zostaly poprawnie
sformutowane na trzech stronach maszynopisu i zamieszczone w rozdziale 7. Podsumowanie
oraz wnioski. Potwierdzily one zasadno$¢ postawionej hipotezy badawczej, a dojrzata
i gruntowna interpretacja uzyskanych rezultatéw umozliwita ich catkowitg weryfikacje.

Chociaz cykl publikacji zostat juz wczeéniej poddany rzetelnej i szczegétowej ocenie
przez kompetentnych Ekspertéw na etapie procesu wydawniczego, co z jednej strony utatwia
zadanie obecnego Recenzenta, a z drugiej zaweza je gtéwnie do podkreslenia najwazniejszych
osiagnie¢, to jednak rolg recenzenta pozostaje rowniez wskazanie pewnych niedoskonato$ci
oraz zagadnien wymagajacych dyskusji. Lektura dysertacji sktonita mnie do sformulowania
nastepujacych pytan i komentarzy:

(1) Doktorantka w czesci eksperymentalnej pracy jako osnowe polimerowa zastosowata
polipropylen. W dysertacji nie zamieszczono jednak wyjasnienia dotyczacego dlaczego
zastosowano ten zwigzek? Co stanowito kryterium doboru i czy otrzymujgc jego kompozyty
zawsze stosowano ten sam rodzaj polipropylenu?

(2) Prezentowane badania majg charakter aplikacyjny, jednak w pracy nie znalaztam informacji
o ewentualnych zgloszeniach patentowych. Czy zostalty one ztozone? Jesli nie, co bylo tego
przyczyng?

(3) Czy planowana jest komercjalizacja uzyskanych wynikéw badan? Jesli tak, to w jakim
zakresie?

(4) Zsyntezowane w pracach materialy zostaly scharakteryzowane za pomoc3 wielu
zaawansowanych technik. W komentarzu do cyklu prac zabrakto informacji, czy Doktorantka
sam wykonat wszystkie analizy, a je$li cze$¢ analiz zlecono (co jest czesta praktyka w przypadku
wielu zaawansowanych technik), to prosze o wskazanie jednostki wykonujace te analizy. Ktére
z analiz fizykochemicznych zastosowanych do oceny wtasciwoéci nanonapetniaczy
i kompozytéw Doktorantka miata mozliwo$¢ wykonac samodzielnie?

(5) W przypadku opakowan do kontaktu z zywnoscia (food contact materials, FCM) nie ma
obowiazku wykonywania klasycznych badan cytotoksycznosci tak jak dla wyrobow
medycznych, ale ocena bezpieczenistwa obejmuje elementy badan toksykologicznych

i biologicznych. W wielu przypadkach, zwlaszcza przy nowych biopolimerach, nanomateriatach,
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powlokach aktywnych, stosuje sie testy in vitro zgodne z normami ISO (wykorzystywanymi
w ocenie biomateriatéw). Czy przeprowadzano takie badania badz sg one planowane?

(6) Biorgc po uwage aplikacyjny aspekt przeprowadzonych eksperymentow i uzyskanych
wynikéw aby opakowanie moglto by¢ dopuszczone do przechowywania zywnosci, bada sie
migracje substancji chemicznych z materialu do zywnosci i ocenia potencjalne ryzyko dla
zdrowia konsumenta. Czy podejmowano préby oceny migracji catkowitej (suma wszystkich
zwiazkéw migrujacych do modelowej zZywnosci) lub badania migracji specyficznej
(poszczegblne monomery, plastyfikatory, metale cigzkie lub dodatki nie przekraczajg
dopuszczalnych limitéw)? Interesuje mnie to w kontekScie zastosowanie ditlenku tytanu jako
skladnika hybrydowych napetniaczy kompozytéw. W opakowaniach ryzyko toksykologiczne
wynika tylko z ewentualnej migracji TiO, do zywnosci. Prosze o przedstawienie, czy opisane
w literaturze badania wskazujg, ze w dobrze zwigzanej matrycy polimerowej migracja jest
minimalna lub niewykrywalna. Z punktu widzenia produkcji innowacyjnych opakowan
biopolimerowych - stosowanie TiO, moze by¢ problematyczne wizerunkowo (konsumenci
kojarza go z zakazem w zywno$ci) oraz ryzykowne regulacyjnie, bo mozliwe s3 dalsze
ograniczenia w przysztosci. TiO, zostat wycofany z listy dodatkéw do zywnosci z powodu
niepewnosci toksykologicznych, chociaz w opakowaniach nadal moze byc¢ stosowany,
ale podlega ograniczeniom migracyjnym i regulacyjnym (UE 10/2011). Jakie jest zdanie
Doktorantki na ten temat?

(7) Nieliczne, drobne btedy edytorskie, niefortunne sformutowania, np. poczawszy od
zastosowania najczeéciej stosowanych (str. 18), kwas siarkowy, kwas azotowy - czy s3 to zapisy
zgodne z nomenklatura (str. 28), brakujgce przecinki przed spojnikiem a, ,zawiesina alkaiczna”
oraz ,systemy nieorganiczne” (str. 53), brak niektérych skrotow w wykazie skrotow

i alfabetyczne ich uszeregowanie.

Przedstawione powyzej pytania lub sugestie nie umniejszajg w zadnym stopniu wysokiej
wartoéci merytorycznej zaprezentowanych wynikéw, a co szczegolnie istotne, nie wplywaja na
bardzo pozytywna ocene recenzowanej dysertacji. Ich wskazanie moze okaza¢ sie jednak
przydatne w planowaniu przysztych badan oraz podczas przygotowywania kolejnych

opracowan naukowych.



