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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Czajki-Warownej
pt. ,, Biokompozyty modyfikowane chemicznie pozostalo§ciami z przetwérstwa roslin”

wykonana na podstawie pisma Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materialowa na
Politechnice Warszawskiej z dnia 20 grudnia 2024 roku

Aktualno$¢ tematyki rozprawy

Rosngca $wiadomo$é ekologiczna spoleczefistwa, ale ponad wszystko - rosngca ilosé
odpadéw na bazie polimeréw, skiania liczne gremia do dziatania. Jednym ze sposobow takich
dziatai jest opracowywanie nowych materiatow, ktore bedg wykazywaty dobre wiasciwosci
uzytkowe, latwos$é przetworstwa i przede wszystkim mozliwo$¢ i tatwos¢ recyklingu.
Alternatywe dla takich rozwigzan stanowia biokompozyty. Szczegélnym zainteresowaniem w
przemysle kompozytowym ciesza si¢ widkna pochodzenia drzewnego lub roslinnego, ze
wzgledu na ich odnawialno$é, dostepnos¢, niska cen¢ oraz zadowalajace wiasciwoscei
mechaniczne. Jednak wykorzystywanie widkien do modyfikacji polimeréw wymaga
specjalnego wyselekcjonowania z roslin frakcji (wiokien/czastek) o scisle okreslonych
parametrach co znaczaco podwyzsza koszt modyfikatora. Tanszym rozwigzaniem wydaje sig
wykorzystanie napelniaczy pozyskanych z przemystu rolno-spozywczego. Mozna je
pozyskiwaé z kazdej czesci rosliny, co obniza koszty surowca oraz zwigksza korzysci dla
srodowiska, gdyz pozostatosé poprodukcyjna moze by¢ zagospodarowana w calosei, a nie
wyrzucona na pola czy wysypiska. Tego typu biokompozyty na bazie lignocelulozowych
napelniaczy i termoplastéw s3 mniej obciazajace dla srodowiska, mozna je produkowaé
réwniez metodami typowymi do przetworstwa tworzyw sztucznych. Majg one bardzo duzy
potencjat aplikacyjny, jednak ich uzycie jest ograniczone ze wzgledu na gorsze wlasciwosci
mechaniczne i zwiekszong chtonno$¢ wody w poréwnaniu do nienapetnionej osnowy.
Rozwigzaniem tych probleméw moze by¢ modyfikacja napetniacza lignocelulozowego
majaca na celu zwickszenie adhezji na granicy komponentéw poprzez zwigkszenie
hydrofobowosci napetniacza i/lub jego chemiczne zwigzanie z osnowg

Doktorantka zwrécita uwage na fakt, ze w literaturze dostgpne s3 prace opisujgce
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lignocelulozowych, na przyklad na drodze estryfikacji w warunkach kondensacji kwasu
mlekowego. Jednakze wykazata, ze istnieje luka w informacjach dotyczacych estryfikacji
wlokien odpadowych kwasem miekowym i zastosowania takich materialow do tworzenia
biokompozytéw z biopolimerami syntetycznymi. Swiadczy to o stusznosci podjetej tematyki

badan.

Charakterystyka ogélna pracy

Recenzowana rozprawa doktorska wykonana zostata pod kierunkiem promotor Pani prof.
dr hab. inz. Joanny Ryszkowskiej na Wydziale Inzynierii Materiatowej Politechniki
Warszawskiej oraz wspélpromotora pana dr hab. inz. Andrzeja Plichty, prof. PW.

Rozprawa doktorska mgr inz. Anny Czajki-Warownej pt. ,,Biokompozyty z modyfikowanymi
chemicznie pozostalodciami z przetworstwa roslin” wydana zostata w formie monografii i
oparta jest na autorskich wynikach badan. Monografia liczy lgcznie 229 stron uwzgledniajgc
w tym spis rysunkéw, tabel, spis literatury oraz dorobek naukowy Autorki.

Rozprawa ma typowy, klasyczny uklad, z wyraznym podziatem na cze$é literaturows 1 czgsé
badawcza. Rozdzial 1 to wprowadzenie do tematyki pracy, ktora zostala szczegdtowo
rozwinieta w rozdziale 2, a cel i zakres badan oméwione zostaly w rozdziale 3.

Cze$¢ eksperymentalna (metody badawcze) opisano w rozdziale 4. Badania i ich wyniki
omowione sg w szeroko rozwinigtym rozdziale 5.

Podsumowanie dysertacji zamieszczono w rozdziale 6. Streszczenie pracy w jezyku polskim
i angielskim Doktorantka zamiescita na poczatku monografii.

W czesci literaturowej rozprawy Pani mgr inz. Anna Czajka-Warowna omoéwita
naturalne napelniacze widkniste i proszkowe wykorzystywane do wytwarzania struktur
kompozytowych ze szezegdlnym uwzglednieniem pozostatosci  przemystu  rolno-
spozywczego tj. wytlokow z aronii, wystodkow buraczanych i stomy pszennej. W oparciu o
dostepne publikacje naukowe Autorka przedstawita w kolejnym punkcie rozdziatu
charakterystyke biotworzyw i biokompozytéw. Doktorantka zwrécila uwage na potencjalne
problemy wynikajace z ich wytwarzania i stosowania. W rozdziale tym omoéwila réwniez
metody modyfikacji materialow lignocelulozowych i ich biokompozytow.

Doktorantka poprzez bardzo doglebne studia literaturowe (272 pozycje literaturowe),
wykazata, ze zagadnienie zwigzane z tematyka jej badan jest dos¢ powszechnie opisywane,

ale nie do konca uwzglednia problem badawczy, ktory postawita w swojej pracy.



Czesé literaturowa dysertacji potwierdza, ze Autorka dokonata odpowiedniej oceny zrodet
obszaru zwiazanego z tematyka pracy (w tym roéwniez najnowszej literatury Swiatowej,
patentéw). W doglebny i przekonywujacy sposob sformutowane zostaly wnioski dotyczgce
wykonanych prac potwierdzone doniesieniami literaturowymi. Pani Czajka-Warowna
wykazata sie duzym do$wiadczeniem i poprawnoscig w ocenie swoich badan miedzy innymi
dzieki prawidlowemu doborowi technik badawczych.

Rozprawa jest poprawnie i bardzo starannie napisana. Autorka uzywa naukowego jezyka.

Ocena merytoryczna pracy

Przeglad literatury dokonany przez Autorke pracy oraz do$wiadczenie naukowe
pozwolity na wskazanie hipotezy pracy, ktéra zakiadata polepszenie wybranych wlasciwosci
biokompozytow na bazie biotworzyw syntetycznych i odpadow lignocelulozowych z
przemyshu spozywczego poprzez modyfikacje chemiczng tych ostatnich, na drodze
estryfikacji kwasem mlekowym.

To pomoglto w doktadnym sprecyzowaniu celu badafi. Mgr inz. Anna Czajka-Warowna w
swojej pracy za cel przyjeta poprawe wybranych wlasciwosci biokompozytow poprzez
chemiczna modyfikacje materiatéw lignocelulozowych wykorzystywanych jako napelniacze
biotworzyw.

Tak sprecyzowane hipoteza i cel pozwolity wyodrgbni¢ zakres badan, ktory korelowal z
przedstawiong w dalszej czgsci pracy metodyka i wynikami.

Doktorantka do realizacji prac jako napeiniacze wybrala trzy pozostatosci poprodukcyjne:
wytloki z aronii (WA), wystodki buraczane (WB) i sfome pszenng (SP), ktore po okresleniu
sktadu chemicznego i charakterystyce spektroskopowej zostaty zmodyfikowane.

Pani Anna Czajka-Warowna swoje prace nad napetniaczami rozpoczgla od wytypowania
najkorzystniejszych parametréw modyfikacji na podstawie serii reakcji wykonanych w matej
skali, okreélajac optymalne parametry reakcji modyfikacji napelniaczy, tj.: rodzaj kwasu
(kwas mlekowy, LAc), jego stosunek masowy do suchego napeiniacza (1:1) 1 temperature
(160 °C). Dla reakcji w powigkszonej skali optymalny czas kondensacji wynidst 11 h (w
bezkatalitycznym $rodowisku reakcji). Opracowane parametry postuzyly Jej nastepnie do
modyfikacji lignocelulozy prowadzonych w wigkszej skali. Zmodyfikowane napelniacze
zostaly przebadane analogicznie jak niemodyfikowane z wykorzystaniem metod
spektroskopowych i termicznych. Autorka okreslita rozktad wielkosci 1 morfologie czastek.

Na podstawie badan FTIR potwierdzita modyfikacje napelniaczy na drodze reakcji
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estryfikacji, w wyniku ktérej otrzymata estryfikowany napetniacz lignocelulozowy LAc i/lub
OLAs oraz niezwiazane OLAs, resztki nieprzereagowanego substratu i produkt uboczny: LA.
Autorka stwierdzita, ze sktad mieszaniny i efektywno$¢ estryfikacji roznig si¢ w zaleznosci od
zastosowanych warunkoéw procesu i uzytego napelniacza, oraz, ze modyfikacja z uzyciem
LAc zmniejsza odporno$¢ termiczng napetniaczy.

Po tych analizach wytypowata najefektywniejszy stopien napeknienia i rozmiar czastek do
wytworzenia biokompozytow z osnowa biodegradowalnego polilaktydu (PLA) i poli(3-
hydroksymaslanu-co-3-hydroksywalerianu) (PHBV). Jako uzupelnienie badan wykonata
réwniez biokompozyty z dodatkiem oligomerycznego przedtuzacza taficucha. Okreslita
wplyw dokonanej chemicznej modyfikacji na wiasciwosci mechaniczne, mechaniczno-
dynamiczne, reologiczne, termiczne i chtonno$¢ wody biokompozytoéw. Doktorantka wyniki
poréwnata do wynikéw uzyskanych dla kompozytow z niemodyfikowanymi napelniaczami i
do nienapetnionych tworzyw — PLA i poli(3-hydroksymaslan-co-3-hydroksywalerian)
(PHBYV). Okreglita wptyw modyfikacji na proces krystalizacji izotermicznej biokompozytow
oraz wykazata stopien rozdrobnienia biokompozytow W probie  symulowanego

kompostowania w skali laboratoryjnej.

Najwazniejsze konkluzje jakie przedstawione zostaty w monografii to:
- potwierdzono sukces estryfikacji grup hydroksylowych WA, WB i SP z uzyciem LAc
poprzez wbudowanie OLAs w strukturg napeiniaczy,
- potwierdzono poprawe adhezji na granicy napetniacz-osnowa zaréwno dla kompozytéw na
bazie PLA jak i PHBV, spowodowane hydrofobizacja napelniacza i zwigkszeniem jego
kompatybilnosci z osnows,
- plastyfikujace dziatanie niezwigzanych, jak i zwigzanych OLAs wytworzonych in situ w
procesie modyfikacji napelniacza (wzrost zdolnosci do plastyfikacji wraz ze zwigkszeniem
zawartosci wolnych OLAs),
- oligomeryczny przediuzacz tancucha ADR wplywa znaczgco na zdolno$é do krystalizacji
kompozytéw i wplywa pozytywnie na wlaéciwosci mechaniczne, w szczegélnosci dla
biokompozytéw napetnionych czgstkami o wydtuzonym ksztalcie,
- modyfikacja napetniacza WA z uzyciem LAc pozwolita uzyska¢ najbardziej korzystne
zmiany whasciwosci jego biokompozytow w porownaniu do biokompozytow =z
modyfikowanymi WB i SP,
- modyfikacja z uzyciem LAc ma pozytywny wplyw na dezintegracje biokompozytow w

warunkach symulowanego kompostowania.



Na podstawie wysunietych wnioskow Pani mgr inz. Anna Czajka-Warowna potwierdzita
hipotez¢ badawczg. Waznym jest rowniez, jak stwierdzita Doktorantka, ze estryfikowane z
uzyciem LAc napehiacze lignocelulozowe (w szczegolnosci WA) maja duzy potencjat
aplikacyjny - jako napetnienie PLA pelniacego funkcj¢ opakowania spozywezego, niezbgdne
jest jednak przeprowadzenie dodatkowych badan co zapewne bedzie stanowito dalszy etap

pracy naukowej Doktorantki.

Oceniajac cato$é przeprowadzonych badan i otrzymanych wynikéw stwierdzam, ze cel 1
zalozenia pracy zostaly osiggniete. Doktorantka dokonata podsumowania wiasciwosci
wytworzonych biokompozytéw. Ponadto w sposob przejrzysty i jednoznaczny okreslita
przebieg procesu modyfikacji napelniaczy i jej wplyw na strukture, wlasciwosci
fizykomechaniczne oraz na biodegradowalno§¢ wytworzonych na ich podstawie

wybranych materialow.

Uwagi dodatkowe

Przedstawiona do recenzji rozprawa w sposob uporzadkowany i doglebny prezentuje
badani od postawionego celu do jego zrealizowania. Tematyka, jak i badania sa posadowione
w tematyce modyfikacji materiatéw polimerowych w dyscyplina inzynieria materiatowa.
Praca napisana jest poprawnym jezykiem. Trudno spotka¢ niedociggnigcia nawet edycyjne.
Doktorantka udowodnita umiejetno$é doglebnej analizy stanu wiedzy jak réwniez zdolnos¢

interpretacji wynikow badan.
Podczas lektury powierzonej mi do recenzji pracy nasunety mi sig réwniez pytania:

- jak dobierany byt katalizator do reakcji modyfikacji napetniaczy?

- modyfikacja napetniaczy wplynela na ich hydrofobowo$¢, czy w zwigzku z tym tylko
biokompozyty na osnowie PLA beda nadawaty si¢ do kompostowania, nie przedstawita Pani
proby z biokompozytem na osnowie PHBV;

- na str. 115 stwierdzita Pani, ze zmodyfikowane napelniacze WA i WB wykazywaly
zdolnos¢ do zbrylania, czy zmodyfikowany napelniacz SP nie wykazywat takich tendencji?

- czy istnieje jaka$ zalezno$¢ wiasciwosci napetniaczy (WA, WB, PS) od miejsca z jakiego je

pozyskano — czy warunki glebowe, klimat itp. wplyng na ich wilasciwosci?



- czym moze by¢ spowodowana wykazana przez Panig bardzo wysoka zawartos¢ hemiceluloz
w napelniaczu SP?
- czy szacowata Pani koszt produkcji kompozytu ze zmodyfikowanej napelniaczami w

porownaniu z niemodyfikowanymi?

Whiosek koncowy

Praca Pani mgr inz. Anny Czajki-Warownej miesci si¢ w dyscyplinie inzynieria
materialowa, w zakresie technologicznych aspektéw ksztaltowania wiasciwosci uzytkowych
materialéw polimerowych. Postawiony przez Doktorantke cel pracy zostal osiggniety.

Reasumuja, rozprawa doktorska Pani mgr inz. Anny Czajki-Warownej stanowi
interesujgce rozwiniecie badan dotyczgcych wytwarzania biokompozytow bazie dwoéch
biodegradowalnych polimeréw: PLA i PHBV napelnionych pozostatosciami przemystu rolno-
spozywczego tj. :WA, WB i SP. Doktorantka wykazata si¢ umiejetnoscia prowadzenia pracy
badawczej na wysokim poziomie. Wobec powyzszego stwierdzam, ze rozprawa doktorska
Pani mgr inz. Anny Czajki-Warownej spelnia wymogi okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20
lipca 2018 r., Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z pézniejszymi zmianami i wnoszg o jej

przyjecie i dopuszczenie do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

Niniejszym wnioskuje réwniez do Wysokiej Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria
Materialowa na Politechnice Warszawskiej o przyznanie wyrdznienia przedtozonej mi do
recenzji rozprawie doktorskiej Pani mgr inz. Anny Czajki-Warownej, pt. ,, Biokompozyty z
modyfikowanymi chemicznie pozostatosciami z przetworstwa roslin”. Tematyka badawcza
pracy doktorskiej stanowi wazng cz¢$¢ badan nad wytworzeniem bikompozytéw na bazie
dwodch biodegradowalnych polimerow: PLA i PHBV napelnionych pozostatoSciami
przemystu rolno-spozywcezego tj. : wyttoki aronii (WA), wystodki burakow (WB) i slomy
pszennej (SP). Tworzenie biokompozytéw z zawartoscig lignocelulozy bedacej odpadem
przemystu rolno-spozywcezego wydaje si¢ szczegoélnie interesujace w kontekscie racjonalne;
gospodarki odpadami. Doktorantka szczegélnie duzy wkiad wniosta w dyscypling, uzyskujac
nowa wiedze na temat mozliwosci modyfikacji pozostatosci z przemyshi rolno-spozywczego
w procesie estryfikacji kwasem mlekowym. Wykonata charakterystyke struktury
otrzymanych materiatow jak i opisata wplyw badanych napelniaczy naturalnych na wybrane

wilasciwosci uzytkowe otrzymanych materiatdbw. Prowadzenie takich badan ma duze



znaczenie dla wielu galezi przemystu ale szczegdlnie dla przemyshu opakowaniowego.
Ponadto na wyrdznienie zastuguje poziom badan z zakresu biokompozytow oraz biegtos¢ i
wnikliwo$¢ Doktorantki w interpretacji wynikow. Potwierdzeniem dobrego warsztatu
badawczego z pewnoscig jest lista publikacji wydanych w czasopismach z listy JCR, lista 11
konferencji w ktérych brata czynny udziat oraz wykaz realizowanych projektow badawczych,

szkolen i stazy naukowych.

Podsumowujgc, praca Pani mgr inz. Anny Czajki-Warownej przewyzsza podstawowe

wymogi stawiane pracom doktorskim w zakresie nauk technicznych.

Prof. dr hab. inz. Elzbieta Piesowicz
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