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Recenzja
pracy doktorskiej mgr inz. Anny Czajki-Warownej pt. ,Biokompozyty

z modyfikowanymi chemicznie pozostatosciami z przetwoérstwa roslin

Podstawa opracowania recenzji. pismo przewodniczacej Rady Naukowej Dyscypliny
Inzynieria Materialowa na Politechnice Warszawskiej prof. dr hab. inz. Malgorzaty
Lewandowskiej z dnia 3.02.2025.

Praca doktorska mgr inz. Anny Czajki-Warownej pt.  Biokompozyty z
modyfikowanymi chemicznie pozostatosciami z przetwérstwa roélin®  zostata
wykonana na Politechnice Warszawskiej pod opieka naukowg promotorow - Pani
prof. dr hab. inz. Joanny Ryszkowskiej (Zaktad Materiatbw Ceramicznych i
Polimerowych, Wydziat Inzynierii Materiatowej PW) i Pana dr hab. inz. Andrzeja
Plichty, prof. uczelni (Katedra Chemii i Technologii Polimeréw, Wydziat Chemiczny
PW).

Rozprawa doktorska mgr Czajki-Warownej ma posta¢ wydawnictwa zwartego i liczy
233 strony. Zawiera streszczenie/abstract, wykaz skrotow, wprowadzenie, przeglad
literatury, zdefiniowanie celu i zakresu pracy, opis badanych materiatow i metod,
wyniki badan i ich analize, podsumowanie i wnioski koncowe, spisy rysunkow i tabel
oraz spis dorobku naukowego i innych osiggnie¢ Kandydatki.

Recenzowana praca doktorska wpisuje sie w aktualny nurt badawczy zwigzany z
wytwarzaniem kompozytow w oparciu o polimery biodegradowalne, modyfikowanych
napetniaczami naturalnymi. Tego typu przyjazne dla $rodowiska naturalnego ukfady
pozwalajg na stopniowe zastepowanie polimeréw otrzymanych 2z surowcow
petrochemicznych tymi pochodzacymi ze zrodet odnawialnych, jednak dla wielu

potencjalnych zastosowan bariere mogg stanowi¢ pogorszone cechy uzytkowe
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nowych tworzyw. Dla biokompozytéw polilaktyd (PLA) lub poli(3-hydroksymaslan-ko-
hydroksywalerian) (PHBV) / napetniacz lignocelulozowy pochodzenia rolno-
spozywczego staba adhezja pomiedzy sktadnikami — hydrofobowg osnowg
polimerowg i hydrofilowym dodatkiem - skutkuje znaczng absorpcja wody |
pogorszeniem wifasciwosci mechanicznych materiatu  kompozytowego. W tym
kontekscie celem pracy doktorskiej mgr inz. Anny Czajki-Warownej byto
przeprowadzenie chemicznej modyfikacji odpadowych napetniaczy
lignocelulozowych, a nastepnie wytworzenie biokompozytow PLA i PHBV
zawierajgcych modyfikowany napetniacz i ocene ich struktury oraz wybranych
whasciwosci, takich jak wytrzymatos¢ mechaniczna, stabilno$c termiczna i podatnosc
na kompostowanie.

W czesci pracy zatytutowanej ,Przeglad literaturowy” Doktorantka opisata
napetniacze naturalne w postaci wiokien i proszkéw, lignoceluloze, pozostatosci z
przemystu rolno-spozywczego jako napetniacze do tworzyw sztucznych — wyttoki z
aronii, wystodki buraczane | stome pszenna, biotworzywa -~ PLA |
polihydroksyalkaniany (PHA), w tym PHBV, oraz sposoby modyfikacji materiatow
lignocelulozowych na drodze modyfikacji fizycznej, chemicznej i biologicznej. Te
cze$¢ pracy wienczy zwiezte podsumowanie, z ktérego wynika, ze chociaz kwestia
zwiekszenia adhezji na granicy faz osnowa - wtokno jest przedmiotem wielu prac, to
wcigz brak jest kompleksowych rozwigzan; jednoczesnie, wykorzystanie reakcji
estryfikacji z zastosowaniem kwasu mlekowego do modyfikacji odpadowych
napetniaczy naturalnych i synteza oligomeréw kwasy mlekowego, petnigeych role
zmiekczacza, nie byto opisywane w literaturze przedmiotu.

W nastepnej czesci pracy Kandydatka opisata stosowane materiaty, w tym materiaty
lignocelulozowe — wyttoki z aronii, wystodki buraczane i stome pszenng. Co wazne,
wszystkie te materialy sg klasyfikowane jako odpady (wyttoki i wystodki) lub jako
produkty uboczne upraw (stoma), zatem ich uzycie nie wptywa na tancuch dostaw w
gospodarce zywnosciowej. Ponadto, ponowne wykorzystanie | waloryzacja odpadow
scisle wpisuje sie w zatozenia gospodarki o obiegu zamknietym w duchu koncepcji
zrownowazonego rozwoju. Autorka przedstawita takze procedure modyfikacji
chemicznej wykorzystywanych dodatkow w matej skali (250 ml) i powiekszonej skali
(2 dm?), jak réwniez metodyke badan napetiaczy i biokompozytdw.

W rozdziale 5. Rozprawy doktorskiej pt. ,Wyniki badan i ich analiza”,
najobszerniejszej, liczgce] 107 stron, mgr Czajka-Warowna przedstawita analize
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sktadu chemicznego i analize spektroskopowg stosowanych napetiaczy - wyttokow
z aronii, wystodkow buraczanych i stomy pszennej. Wyniki analizy wskazuja na
znaczace roznice w sktadzie chemicznym napetniaczy lignocelulozowych, m.in.
najwigkszg zawartoécig celulozy charakteryzuje sie stoma pszenna, wyttoki z aronii
zawierajg najwiecej ligniny, natomiast najwigcej substancji rozpuszczalnych w
wodzie, gtownie tanin, wystepuje w wystodkach buraczanych. Pozyskana wiedza na
temat sktadu i struktury stosowanych dodatkow zostata przez Doktorantke
wykorzystana podczas planowania eksperymentow modyfikacji chemicznej tych
materiatdbw (wyttoki z aronii) metodg polikondensacji z kwasem mlekowym,
poczgtkowo w matej skali. Proces modyfikacji obejmowat etap mieszania substratow
w temperaturze wrzenia, etap usuwania wody poprzez destylacje atmosferyczng i
pod zmniejszonym ci$nieniem, oraz etap kondensacji pod obnizonym cignieniem, w
ktorym nastepowata reakcja estryfikacji lignocelulozy i kondensacja kwasu
mlekowego. Doktorantka dobrata rodzaj i stezenie kwasu mlekowego oraz
temperature procesu kondensacji. Stosujac metody FTIR i '"H NMR do okreélenia
zawartosci wigzan estrowych, stopnia polimeryzacji oligomeréw kwasu mlekowego
oraz utamkow molowych kwasu mlekowego i laktydu kwasu mlekowego stwierdzita,
ze do dalszych badan stosowane bedg substraty (napetiacz : kwas mlekowy) w
proporcji 1:1, kwas DL mlekowy (mieszanina racemiczna) oraz ze proces
kondensacji bedzie prowadzony w temperaturze 160°C. W celu unikniecia
niepozgdanego zjawiska zbrylania sie materiatu w trakcie usuwania wody oraz
weryfikacji mozliwosci zwigkszania skali procesu, mgr Czajka-Warowna zastosowata
w toku dalszych badan nad modyfikacja chemiczng napetniaczy lignocelulozowych
reaktor o pojemnosci 2 dm?® zaopatrzony w mieszadto U-ksztattne ze zgarniaczami.
Pomimo zastosowania innego uktadu mieszajgcego problem zbrylania napetniacza
nie zostat catkowicie rozwigzany, nastepowata takze krystalizacji produktu
ubocznego - laktydu kwasu mlekowego. Na podstawie wynikéw obserwacji
przebiegu procesu modyfikacji i analiz metodg 'H NMR okreslono optymalny czas
reakcji kondensacji — 11 godzin w bezkatalitycznym $rodowisku reakcji. Problem
zbrylania rozwigzano poprzez rozdrobnienie materiatu w mozdzierzu i zmielenie — w
tym miejscu rodzi sie zapytanie odnosnie wplywu mozliwych niejednorodnosci
strukturalnych zbrylonego napetniacza, takze w rozumieniu zawarto$ci wiazan
estrowych w morfologicznie heterogenicznym  materiale, na jako$é produktu
modyfikacji?



Badania modyfikowanych napetniaczy lignocelulozowych wykazaty, ze najmniejszym
rozmiarem czastek charakteryzujg sie wyttoki z aronii, cho¢ wykazujg one tendencje
do aglomerowania, takze z uwagi na obecno$¢ sktadnikéw ttuszczowych. Obrazy
SEM wskazujg na wystepowanie roznorodnych ksztattow i wymiardéw czgstek, w tym
owalnych i widknistych, o roznym wspotczynniku ksztattu. Dla napetniaczy w oparciu
o wystodki buraczane zaobserwowano duzg chropowato$¢ powierzchni, co powinno
sprzyjac zwiekszeniu adhezji z matrycg polimerowa w uktadach kompozytowych.

W dalszej czesci pracy Doktorantka stosujac metody przetwarzania w stopie
(wyttaczanie, wtrysk) otrzymata i poddata systematycznym badaniom biokompozyty
PLA i PHBV zawierajgce modyfikowane napetniacze lignocelulozowe. Stwierdzita,
ze przeprowadzona modyfikacja chemiczna dodatkéw, zwiekszajac stopien
hydrofobizacji powierzchni napetniacza, poprawita adhezje pomiedzy sktadnikami
kompozytu polimerowego. Z uwagi na podobienstwo strukturalne, warunkowane
obecnoscig oligomeréw kwasu mlekowego, lepsza kompatybilno$¢ wystepowata w
uktadach z PLA anizeli z PHBV. Wymienione oligomery petnig role plastyfikatorow,
jak wykazano na podstawie analizy wynikéw badan metodg DSC.

W celu okreslenia wptywu wielkosci czagstek wyttokow z aronii — zaréwno
niemodyfikowanych, jak i modyfikowanych — na wifasciwosci mechaniczne
biokompozytow na osnowie PLA mgr Czajka-Warowna okreslita wytrzymato$¢ na
rozcigganie. Stwierdzita, ze parametr ten jest na zblizonym poziomie i nie zmienia sie
zasadniczo dla czastek o roznej wielkosci. Do dalszych badan, z uwagi na znaczne
rozwiniecie powierzchni, zostaty wybrane frakcje napetniacza o wymiarach ponizej
63 um.

Analiza mikrostruktury kompozytow PLA / modyfikowane wyttoki z aronii metoda
SEM wskazuje na poprawe kompatybilnosci sktadnikow, uwidaczniajgcg sie
wystepowaniem mniej ostrych granic fazowych. Modyfikacja polilaktydu
napetniaczami lignocelulozowymi skutkuje obnizeniem stabilnoéci termicznej, co jest
spowodowane nizszg temperaturg poczatku degradacji samej lignocelulozy, jak
rowniez obecnoscia wolnych oligomerdéw kwasu mlekowego.

Kandydatka duzo uwagi poswiecita badaniom wtasciwoéci termicznych
biokompozytéw na osnowie PLA — stosujac technike DSC wyznaczyta temperature
zeszklenia, temperature zimnej krystalizacji, temperature topnienia oraz, na
podstawie zmian entalpii, stopien krystalicznosci. Obecno$¢ wolnych oligomeréow

kwasu mlekowego w uktadach zawierajgcych wyttoki z aronii powodowata znaczne
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obnizenie temperatury zeszklenia na skutek wystepowania efektu plastyfikujacego. Z
uwagi na ztozony wptyw réznego rodzaju modyfikacji na temperature krystalizacji,
Doktorantka rozszerzyta analize o badania kinetyki krystalizacji w warunkach
izotermicznych. Na podstawie rownania Avramiego obliczyta wartoéci wyktadnika n |
wspotczynnika szybkosci krystalizacji k, jak rowniez potowkowy czas krystalizacji ti/.
Analiza wartoéci parametréow k i ti2 pozwolita na dobor temperatury krystalizacii
(100°C). Warto wskazaé, ze przeprowadzona analiza kinetyczna umozliwita
wnioskowanie o geometrii rosngcych krystalitow oraz zaleznosciach czasowych
procesu zarodkowania. Omowiono wplyw rodzaju bionapetniacza na zmiany
szybkosci procesu krystalizacji; wyniki obliczen kinetycznych zostaty uzupetione o
badania mikroskopowe metoda mikroskopii optyczne] w swietle spolaryzowanym
(POM), ktore potwierdzity nukleujacy wptyw dodatkow lignocelulozowych w procesie
krystalizacji PLA. Obserwacje tego procesu, zwitaszcza tworzenia sie¢ nowych
zarodkow i sposobu wzrostu krystalitdw, pozwolity na sformutowanie wniosku, ze
proces krystalizacji biokompozytéw PLA zachodzi zgodnie z Rezimem |l opisywanym
w teorii nukleacji Hoffmana.

Istotnym poszerzeniem mozliwosci modyfikacji PLA bylo zastosowanie przez mgr
Czajke-Warowng epoksydowanego przedtuzacza tancucha (Joncyl ADR), ktory, co
istotne, jest przeznaczony do kontaktu z zywnoscig. Zwigzek ten byt wprowadzany
na etapie wyttaczania kompozytow, a na podstawie analizy krzywych lepkosSci
wzglednej w funkcji czasu Autorka sformutowata wniosek, ze ADR w sposéb bardziej
preferowany reaguje z grupami funkcyjnymi lignocelulozy anizeli z wolnymi
oligomerami kwasu mlekowego. Wprowadzenie przedtuzacza tancucha do uktadu
PLA/wyttoki z aronii nie wptyneto istotnie na poprawe zwilzalnoéci napetniacza |
wiadciwosci termiczne biokompozytéw, nastapito natomiast wzgledne obnizenie
chtonnoéci wody dla wybranych uktadow.

W kolejnym etapie pracy Kandydatka wytworzyta serie biokompozytow PLA i PHBV z
modyfikowanymi wyttokami z aronii, wystodkami buraczanymi i stomg pszenng (30%
wag.) o wielkosci czastek < 63 pm. Przeprowadzita kompleksowag analize
otrzymanych materialtbw kompozytowych metodami SEM, TG, DSC i DMA,
otrzymane wyniki zostaty szeroko oméwione, z uwagi na ztozono$¢ analizowanych
uktadow opis dotyczy poszczegdinych grup materiatow i ich wtasciwosci. Wnioskiem
o charakterze ogoélnym jest konkluzja, ze sposrod stosowanych bionapetniaczy

wyttoki z aronii modyfikowane kwasem mlekowym w najwiekszym stopniu polepszaty
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wiasciwosci wytworzonych biokompozytéw polimerowych. Co wazne z aplikacyjnego
punktu widzenia, modyfikacja napetniaczy lignocelulozowych przeprowadzona z
uzyciem kwasu mlekowego korzystnie wptywa na dezintegracje biokompozytéw PLA

w warunkach symulowanego kompostowania wg odpowiedniej normy ISO.

W trakcie lektury pracy nasunety mi sie pewne spostrzezenia i watpliwosci:

- str. 51, wykonano biokompozyty”; str. 77 ,Biokompozyty zostaty wykonane”

- str. 6: ,plastykujacy”

- str. 120 warto ujednolici¢ notacje kopolimerow - poli(3-hydroksymaslan-co-
hydroksywalerian) vs poli(adypinian-ko-tereftalan butylenu)

- str. 13: stopien krystalizacji, %"

- str. 78: ,Porcje mieszany granulatu...”

- str. 84: ,Analiza termograwimetryczna ... w atmosferze azotu” — z uwagi na
potencjalne zastosowania otrzymywanych biokompozytéw jako opakowan wskazane
bytoby przeprowadzenie badan rowniez w atmosferze powietrza

- str. 88: 1ISO 20200:215

- str. 117: biokompozyty o rozmiarze <63um

- str. 111-115: wyniki analizy termograwimetrycznej wskazujg na ograniczong
stabilno$¢ termiczng bionapetniaczy w kontekscie przetwarzania kompozytéow w
temperaturze 170 lub 180°C - prosze o komentarz?

- str. 134: 0 wzroscie szybkosci kinetyki krystalizacji...”

- str. 137: jako odniesienie do teorii nukleacji Hoffmana warto bytoby podaé¢ jako
[227] odnosnik zrédtowy, nie generyczny

- str. 1563: kierunek egzo/endo?

- str. 211 [18], str. 224 [222] Penczak

- str. 229: 20213 roku.

Ponadto pragne zapyta¢ o cechy barierowe wytworzonych kompozytéw, wazne w

aspekcie ew. zastosowan tych materiatow w sektorze opakowaniowym.

W podsumowaniu stwierdzam, ze mgr inz. Anna Czajka-Warowna opracowata

sposob modyfikacji chemicznej odpadowych napetniaczy lignocelulozowych -

wyttokdw z aronii, wystodkéw buraczanych i stomy pszennej, a nastepnie wytworzyta

biokompozyty polilaktydu i poli(3-hydroksymaslanu-ko-hydroksywalerianu)
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zawierajagce modyfikowany napetniacz, ktére zostaty scharakteryzowane pod
wzgledem struktury i wybranych wiasciwosci, w tym  stabilnosci termiczne;.
Przeprowadzita zaawansowang analize otrzymanych wynikow badan, ktéra pozwolita
na poprawne sformutowanie ogélnych wnioskéw. Podczas realizacji pracy doktorskiej
Kandydatka wykazata sie znajomosécig zagadnien w zakresie inzynierii materiatowej,
chemii polimeréw i technologii chemicznej, co pozwolito na komplementarne ujecie
ztozonego tematu badawczego.

Recenzowana rozprawa doktorska wpisuje sie w aktualne trendy badawcze
zwigzane z modyfikacjg surowcdédw pochodzenia naturalnego i wytwarzania
biokompozytow polimerowych o polepszonych wtasciwosciach w poréwnaniu do
polimeru niemodyfikowanego. Praca wnosi istotny wkiad w stan wiedzy w zakresie
inzynierii materiatowej, a otrzymane wyniki stanowia oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego w zakresie projektowania i wytwarzania nowych polimerowych
materiatow biokompozytowych.

Recenzowana rozprawa doktorska spetnia w petni wymagania Ustawy z dnia 20 lipca
2018 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce i wnosze do Rady Naukowej
Dyscypliny Inzynieria Materiatowa na Politechnice Warszawskiej o dopuszczenie
Pani mgr inz. Anny Czajki-Warowne] do dalszych etapow postepowania w

przewodzie doktorskim.

Jednoczesnie, z uwagi na szeroki interdyscyplinarny zakres przeprowadzonych prac
oraz ich wysoki poziom merytoryczny, potwierdzony publikacjami naukowymi, jak
rowniez znaczny cato$ciowy dorobek naukowy, wnioskuje o wyroznienie rozprawy
doktorskiej.
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