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W okresie ostatnich kilkunastu lat mozna zaobserwowac wzrastajace zainteresowanie
wykorzystaniem biopolimerdéw do réznego rodzaju zastosowan w tym opakowaniowych jako
alternatywy do obecnie produkowanych materiatdw syntetycznych otrzymywanych
w procesach przetwodrstwa ropy naftowej, gazu ziemnego lub wegla. Jedng z grup takich
biopolimerdow sg polisacharydy, ktére sg chetnie wykorzystywane szczegdlnie w dziedzinach,
gdzie istotne jest to, aby otrzymane materiaty spetniaty zdefiniowane funkcje uzytkowe przy
okreslonych wtasciwosciach fizyko-chemicznych oraz docelowo zachowaniu swojego
biodegradowalnego charakteru.

Jednym z takich biopolimerédw cieszacym sie duzym zainteresowaniem ze wzgledu
z jednej strony na ogolng dostepnosé a z drugiej mozliwos¢ wykorzystania jako materiatu
w réznych gateziach przemystu jest skrobia. Niestety pomimo szerokiej dostepnosci jej
wysoka hydrofilowos¢, niska odpornos¢ na wilgoé, wysoka kruchos$¢, niekompatybilnosé
z polimerami hydrofobowymi znacznie ogranicza przemystowe zastosowanie tego
biopolimeru np. do celow opakowaniowych. Dlatego od lat trwaja poszukiwanie
efektywnych metod jej modyfikacji, gdzie hydrofobizacja poprzez estryfikacje to jedna
z wielu znanych metod poprawy witasciwosci wytrzymatosciowych i przetwdrczych.
Biosynteza estréw skrobi katalizowana lipazg zostata uznana za metode przyjazng dla



Srodowiska z wielu powoddéw, m.in. takich jak brak szkodliwych produktéw ubocznych
i bardzo tagodne warunki prowadzonej reakcji co jest zgodne z ogdlnymi zasadami tzw.
zielonej chemii i wychodzi naprzeciw oczekiwaniom spotecznym i gospodarczym zwigzanymi
z rozwojem biogospodarki oraz zréwnowazong gospodarka surowcowg w obiegu
zamknietym m.in. majacg na celu zastepowanie opakowan z materiatéw syntetycznych ich
naturalnymi bioodnawialnymi odpowiednikami.

Dlatego uwazam wybor tematu pracy, majacy na celu opracowanie nowych metod
funkcjonalizacji skrobi poprzez jej biokatalizowang enzymatycznie estryfikacje specjalnie
pozyskanymi w procesie hydrolizy wybranych olejow roslinnych nienasyconymi kwasami
ttuszczowymi w celu poprawy jej wtasciwosci uzytkowych takich jak hydrofobowos$¢ oraz
zweryfikowanie mozliwosci otrzymywania z nich dedykowanych biodegradowalnych
materiatow foliowych, jako celowy i trafny z punkt widzenia oryginalnosci pracy badawczej,
gdzie przyktadem tego rodzaju pracy jest rozprawa doktorska p. mgr Arkadiusza Zarskiego.

Celem pracy byto uzyskanie nowych materiatdow polimerowych poprzez
biokatalizowang estryfikacje skrobi ziemniaczanej zaréowno w reakcji modelowej czystym
kwasem oleinowym lub docelowo bardziej praktycznie poddanymi hydrolizie
wysokooleinowymi olejami roslinnymi.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska liczy 132 strony i po streszczeniu,
wprowadzeniu i wykazie stosowanych skrétéw zostata podzielona na 7 zasadniczych czesci:
czes¢ teoretyczng obejmujaca przeglad literatury, wydzielong czes¢ opisujaca gtdwna teze
i cel pracy, cze$¢ eksperymentalng podzielong na materiaty i metody badawcze, wyniki
i dyskusja oraz wnioski, oraz na zakonczenie literatura, spis norm, tabel i rysunkéw. Uktad
pracy jest typowy dla tego typu opracowan badawczo-naukowych.

Doktorant w wprowadzeniu opisuje i podkresla ztozono$¢ tematyki zwigzanej
z otrzymywanie dedykowanych biokompozytéw w postaci filmow z wykorzystaniem skrobi
i jej pochodnych, co jest m.in. zwigzane z jej wysoka hydrofilowoscig i ograniczong
mieszalnoscig z hydrofobowymi polimerami. Wybodr skrobi uwazam za trafny ze wzgledu
z jednej strony na jej ogdlng dostepno$¢ i potwierdzone zdolnosci tworzenia filmow
w procesie wylewania zaréwno roztworéw wodnych oraz w postaci termoplastycznych
stopéw najczesciej z dodatkiem hydrofilowych plastyfikatorow z grupy alkoholi
wielowodorotlenowych oraz polioli z wykorzystaniem typowych urzadzen jakie sg stosowane
w przetworstwie tworzyw sztucznych oraz produkcji materiatéw opakowaniowych.

Wtasciwa ,,Czes¢ teoretyczna” liczgca 31 stron jest zwieztg probg zaprezentowania
obecnego stanu wiedzy i genezy wyboru celu pracy w Swietle dostepnej literatury. Wszystko
rozpoczyna opis dotyczacy wystepowania, budowy i wtasciwosci skrobi ze szczegétowym
omoéwieniem sktadu i budowy chemicznej, co istotne z uwzglednieniem réznic pomiedzy
ziarnami skrobiowymi wystepujacych w réznych odmianach botanicznych roslin.  Autor
omowit takze w sposob szczegdtowy wiasciwosci fizyczne i chemiczne skrobi co jest istotnym
elementem pdzniejszych rozwazan dotyczacych argumentacji i wyboru zakresu
tematycznego pracy doktorskiej
Na stronie 24 w czesci poswieconej metodom fizycznym modyfikacji skrobi umieszczono
informacje na temat dezintegracji blend skrobia/polietylen poprzez zastosowanie zwigzkow
metali przejsciowych jako dodatkéw prooksydacyjnych, katalizujgcych przemiany foto
i termooksydatywne. W tym miejscu chciatbym podkreslié, ze tego rodzaju uktady z punktu
widzenia zagrozenia zanieczyszczenia Srodowiska mikroplastikami sg jednym z najgorszych
rozwigzan jakie mozna sobie wyobrazi¢. Uwazam, ze takie , pseudo-ekologiczne” produkty
powinny by¢ opisywane z odpowiednim komentarzem, ze nie spefniajag one jakichkolwiek



norm zwigzanych z bezpieczenstwem srodowiska naturalnego w tym z nowa dyrektywa UE
z 2019 roku ,Single Use Plastics” i sg szkodliwe lub wrecz niebezpieczne dla zywych
organizméw. Nie zgadzam sie takze, ze stwierdzeniem na str. 25, ze w ostatnich latach
odchodzi sie od faczenia polimeréw biodegradowalnych z nie biodegradowalnymi. Wedtug
mnie ten proces rozpoczat sie juz 20 lat temu i dlatego dzisiaj trudno wskazaé¢ produkty
komercyjne typu produkowane wielkotonazowo opakowania o takiej hybrydowej naturalno-
syntetycznej strukturze.

Za bardzo ciekawy uwazam pkt. 2.2 Metody chemiczne i biochemiczne, gdzie mgr Zarski
w sposob szczegdtowy i wyczerpujacy omowit obecny stan wiedzy dotyczacy chemicznej
i biochemicznej modyfikacji skrobi z wykorzystaniem jako srodowiska cieczy jonowych w tym
m.in. procesOw hydrofobizacji skrobi za pomocay estryfikacji kwasami ttuszczowych i ich
pochodnymi. Fragment ten stanowi silny argument potwierdzajacy zasadnos¢ i celowosc
podjetego tematu rozprawy doktorskie;j.

W ostatniej trzeciej czesci przegladu literatury autor omowit materiaty na bazie skrobi
dedykowane do zastosowan w przemysle opakowaniowym. Fragment ten mozna
podsumowacd ogdlng konkluzjg przytoczong za autorem pracy, ze dla wszystkich omawianych
uktadéw mieszanek z udziatem skrobi im lepsza jest dyspersja skrobi w matrycy
termoplastycznej tym lepsze sg wtasciwosci mechaniczne koricowego produktu.

Nie do konica rozumiem tak duze poswiecenie uwagi w czesci literaturowej otrzymywaniu
kompozytow skrobi z polimerami syntetycznymi np. z polietylenem. Takie materiaty
kompozytowe s3 juz od ponad 10 lat uznawane za rozwigzania nieekologiczne szczegdlnie w
kontekscie ostatnich przepisow i wytycznych UE dotyczacych Gospodarki w Obiegu
Zamknietym w obszarze tworzyw syntetycznych stosowanych do produkcji opakowan oraz
zagrozenie zanieczyszczenia Srodowiska naturalnego mikroplastikami. Z drugiej strony
informacji dotyczagcych kompozytéw skrobi z polimerami biodegradowalnymi np. PLA, PHA
czy PBS, ktére spetniajg wymagania dot. biotworzyw biokompostowalnych jest
zdecydowanie mniej a niektdre istotne prace w tym temacie zostaty pominiete. Na przyktad
sg to nastepujace pozycje literaturowe:

- R. Wool, X.S. Sun, Bio-Based Polymers and Composites, Elsevier, 2011 rozd. 11:
Plastic derived from starch and poly(lactic acid), 369-407;

- Y. Parulekar, A. Mohanty, Extruded Biodegradable Cast Films from
Polyhydroxyalkanoate and Thermoplastic Starch Blends: Fabrication and
Characterization, Macromolecular Materials and Engineering, 2007, 292(12): 1218-
1228

- LS. Yun, S.W. Hwang, J.K. Shim, K.H. Seo, A study on the thermal and mechanical
properties of poly (butylene succinate)/thermoplastic starch binary blends,
International Journal of Precision Engineering and Manufacturing-Green Technology
2016, 3, 289-296

Uwazam, ze cennym utatwieniem dla czytelnika bytoby w punkcie 3. Materiaty na bazie
skrobi dla przemystu opakowaniowego dokonac podziatu i omowi¢ oddzielnie produkty
z udziatem polimeréow syntetycznych oraz polimeréw pochodzenia naturalnego i ich
pochodnych.

W wydzielonej czesci na stronie 45 zaprezentowano gtéwna teze i cel pracy wraz z dwoma
celami szczegétowymi. Uwazam, ze zaréwno postawiona teza jako oba cele szczegdtowe dot.
zarowno otrzymania estryfikowanej skrobi ziemniaczanej poprzez zastosowanie bardzo
ciekawej kombinowanej chemiczno-enzymatycznej reakcji prowadzonej w Srodowisku cieczy



jonowej w celu poprawy jej wybranych witasciwosci funkcjonalnych takich jak hydrofobowos¢
i wtasciwosci termoplastyczne, jak i przebadania mozliwosci wykorzystania takich skrobi do
produkcji materiatow dedykowanych dla przemystu opakowaniowego sg adresowane
wtasciwie i majg unikalny charakter poznawczy z punktu widzenia dotychczasowego stanu
wiedzy.
Rozdziat ,Cze$¢ eksperymentalna” rozpoczyna sie od omodwienia na 12 stronach
wykorzystanych w pracy materiatdw i metod badawczych wraz ze szczegdétowym opisem
postepowania doswiadczalnego, ktére zostalo omoéwione w 15 sekcjach 1.3.1-1.3.15
poswieconych kolejnym etapom stosowanych metod modyfikacji i charakteryzacji fizyko-
chemicznej skrobi, metodyki ich otrzymywania i badania wtasciwosci uzytkowych, w tym
wybranych wtasciwosci biologicznych materiatdw takich jak podatnos$¢ na biodegradacje oraz
fitotoksyczno$¢. Za cenne nalezy wskazaé wykorzystanie w wielu badaniach
znormalizowanych metod badawczych co zdecydowanie utatwia i umozliwia bezposrednie
porownanie otrzymanych wynikédw z wynikami prac innych autorow. W wykazie
zastosowanych odczynnikéw zabrakto informacji o stopniu czystosci i/lub przeznaczeniu
czesci wykorzystanych odczynnikdéw i substancji - pkt. 1.1 na stronie 46. Metody analityczne
zostaty przyjete w sposob prawidtowy adekwatnie do wskazanego zakresu i przedmiotu
analizy. To samo dotyczy zastosowanych metod charakteryzacji wtasciwosci otrzymanych
pochodnych skrobi i materiatdow biokompozytowych oraz zaproponowanych badan
biologicznych.
Dziwi brak opisu oraz zastosowania jakiejkolwiek metodyki analizy statystycznej wynikéw co
w przypadku badan zaréwno fizyko-chemicznych wtasciwosci materiatéw na bazie
naturalnych polisacharydow o nie w petni jednolitej i powtarzalnej strukturze chemicznej jak
i stosowanych badan o charakterze biologicznym wydaje sie by¢ podstawg rzetelnej analizy
otrzymanych wynikéw. Uwazam, ze taka analiza powinna by¢ ostatecznie przeprowadzona
aby zweryfikowad i potwierdzi¢ istotnos¢ obserwowanych i omawianych w pracy réznic.

Rozdziaty 2.1 — 2.13 stanowig zasadniczg cze$¢ pracy, opisujagc poszczegdlne
przeprowadzone badania, otrzymane wyniki iich interpretacje.

Autor wykazat, ze w reakcji enzymatycznej estryfikacji skrobi ziemniaczanej
w obecnosci lipazy grzybowej z T. lanuginosus niezaleznie od stosowanego czynnika
estryfikujagcego zaréwno w formie oczyszczonej jak i zastosowanego bezposrednio po
procesie hydrolizy enzymatycznej mozna poprzez odpowiedni dobdér warunkéw procesu
w tym obecnosci srodka powierzchniowo-czynnego otrzymac S$redniopodstawione estry
skrobiowe o stopniu podstawienia kwasami ttuszczowymi w zakresie 1,3-1,5 z bardzo
wysoka ok. 80% wydajnoscig. Zaproponowana dwuetapowa metoda syntezy estréow
skrobiowych pozwala na otrzymanie materiatéw o nowych ciekawych cechach i ulepszonych
wiasciwosciach przetwdrczych w poréwnaniu do skrobj natywnej. W pracy zaproponowano
i zweryfikowano nowy sposdb recyklingu olejéw odpadowych z przemystu spozywczego
w kierunku pozyskiwania kwasow ttuszczowych. Po przeprowadzonej estryfikacji wzrosta nie
tylko hydrofobowos¢ skrobi, ale takze dla materiatdow kompozytowych z niej otrzymanych
2 krotnie wytrzymatos¢ na rozcigganie oraz ponad 3 krotnie wytrzymatos¢ na rozdarcie. Co
ciekawe obserwowane istotne zmiany wtasciwosci modyfikowanej skrobi w tym wysokie
stopnie podstawienia nie przyczynity sie do zaniku naturalnych cech skrobi natywnej takich
jak biodegradowalnos¢ i nietoksycznosc. Wyniki préb przetwdrstwa termoplastycznego
otrzymanych modyfikowanych materiatdw skrobiowych wskazuja na mozliwo$¢ ich
zastosowanie w produkcji nowych, ekologicznych i biodegradowalnych opakowan.



Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze recenzowana rozprawa doktorska ma bardzo wysoki
aspekt nowosci naukowej. Doktorant przeprowadzit usystematyzowane badania mozliwosci
estryfikacji skrobi w wybranym ukfadzie cieczy jonowej. Charakteryzacja otrzymanych
produktow zostata przeprowadzona wieloma uzupetniajgcymi sie technikami, co pozwolito
na wycigganie komplementarnych wnioskéw niemozliwych do osiggniecia tylko przy
zastosowaniu pojedynczych metod badawczych.

Jakoé¢ wykonanych przez mgr Arkadiusza Zarskiego badan oraz sposéb ich opisu oceniam
bardzo wysoko. W trakcie lektury czesci doswiadczalnej oraz opisu wynikdw
przeprowadzonych badan nasunety mi nastepujgce pytania i watpliwosci i prosze, aby
Doktorant w czasie obrony ustosunkowata sie do nastepujacych kwestii:

Str. 70: Doktorant ttumaczy coraz nizszy stopien podstawienia skrobi kwasem oleinowym
w przeprowadzonej enzymatycznej reakcji estryfikacji wraz ze wzrostem temperatury
i wydfuzeniem czasu procesu termiczng inaktywacjg enzymu oraz pojawieniem sie wiekszej
ilosci wody w Srodowisku reakcji co powoduje przesuniecie rownowagi w kierunku hydrolizy
estrow. Czy autor dysponuje dowodem na wyzej postawiong hipoteze dot. pojawiajgcej sie
wiekszej ilosci wody w trakcie procesu ogrzewania skrobi kolejno w 4, 6 i 8 godzinie co moze
prowadzi¢ do spadku stopnia estryfikacji kolejno w 6 i 8 godzinie procesu?

Str. 94-95: Wydaje mi sie, ze Doktorant zbyt ogdlnie opisat sam proces przetwodrstwa
modyfikowanych skrobi co z punktu widzenia poznawczego i aplikacyjnego ma zasadnicze
znaczenie. Z czego wynikato zastosowanie wskazanych w pracy w pkt. 1.3.12 parametrow
i warunkdéw przygotowania filmow takich jak ilos¢ dodanego plastyfikatora, grubosé warstwy
oraz parametry przetwoOrstwa termicznego np. dlaczego nie zastosowano wyzszych
temperatur? Czy byty przeprowadzone préby z innymi udziatami dodawanego plastfikatora,
ktore potwierdzity ze udziat 20:80 jest najbardziej optymalny? Dlaczego nie dokonano préb
wylewania filmow ciefiszych w tym z wykorzystaniem alternatywnej do procesu wylewania
,cast” techniki rozdmuchu?

Str.  104: Stwierdzono, ze podczas oceny fitotoksycznosci nie zaobserwowano istotnych
zmian pod wzgledem anatomicznym badanych roslin tj. w zawartosci gtéwnych barwnikow
roslinnych takich jak chlorofil czy z barwnikdw z grupy karotenoidéw. Wobec btednej
numeracji cytowanych rysunkdw mozna sie domyslac, ze chodzi o rys. 2.42 i 2.43. Niestety
brak opisu skrétéw na tych rysunkach tzn. FSN, FKO, FHR i FHS uniemozliwia faktycznie
potwierdzenie tej obserwacji. Prosze o wyjasnienie dlaczego najwiekszy spadek ilosci
chlorofilu i karotenoidéw obserwuje sie wraz ze wzrostem ilosci badanego materiatu w
glebie niezaleznie od rodzaju badanej rosliny dla prébki FKO np. w poréwnaniu do prébek
FHR i FHS?

Prace zamykajg syntetyczne wnioski koricowe oraz bardzo obszerny (zawierajacy 282 pozycji)
spis cytowanej literatury. Wnioski sg zaprezentowane i sformutowane prawidtowo,
adekwatnie do zakresu badan i otrzymanych wynikdw ze wskazaniem wszystkich
najwazniejszych wtasciwosci poszczegdlnych otrzymanych modyfikowanych skrobi oraz
otrzymanych z nich kompozytowych materiatéw foliowych.

Od strony graficznej praca jest wykonana staranie, z czytelnymi tabelami, rysunkami
oraz zdjeciami. W pracy pojawiajg sie nieliczne btedy edytorskie (m.in. brak odpowiednikow
odnosnikow w tekscie w pkt. 2.12 do wszystkich umieszczonych w tej czesci rysunkéw 2.33-



2.36; btedna numeracja wszystkich rysunkéw na stronie 104 m.in. powotywanie sie na
rysunki 2.45-2.46, ktérych nie ma w pracy). Pojawiajg sie takze btedy interpunkcyjne oraz
nieprecyzyjne lub czasami niewtasciwe okreslenia wynikajace z bezposredniego ttumaczenia
pewnych sformufowan np. niepotrzebne uzycie termindw zapozyczonych z jezyka
angielskiego , blendowanie” i ,derywatyzacja” na str. 36.

Wszystkie przytoczone powyzej uwagi wynikaja z moich jako recenzenta watpliwosci
oraz pytan do dyskusji w trakcie obrony pracy. Jednakze w tym miejscu chciatem podkresli¢
mojg opinie na temat wysokiego poziomu merytorycznego pracy doktorskiej mgr Arkadiusza
Zarskiego.

Wyniki badan przeprowadzonych przez Doktoranta w ramach recenzowanej rozprawy
zostaty dotychczas czesciowo opublikowane w dwodch artykutach w czasopismie
Carbohydrate Polymers listy JCR:

- Zarski, A., Bajer, K., Zarska, S., Kapusniak, J. (2019). From high oleic vegetable oils to

hydrophobic starch derivatives: |. Development and structural studies. Carbohydrate

Polymers, 214, 124-130.

- Zarski, A., Ptak, S., Siemion, P., Kapusniak, J. (2016). Esterification of potato starch

by a biocatalysed reaction in an ionic liquid. Carbohydrate Polymers, 137, 657—-663.
Na uwage zastuguje kierowanie przez doktoranta grantem badawczym w ramach konkursu
Preludium w latach 2017-2020, organizowanego przez Narodowe Centrum Nauki (umowa nr
2016/21/N/ST8/03600) dotyczacym tematyki zrealizowanej pracy doktorskiej.

Zaproponowane w pracy produkty w postaci hydrofobowych pochodnych skrobi
ziemniaczanej stanowig ciekawg proekologiczng alternatywe dla obecnie stosowanych
materiatdw opakowaniowych. Praca ta jest Scisle zwigzana z dziedzing chemii i technologii
chemicznej a konkretnie z poszukiwaniem nowych rozwigzan modyfikacji chemicznej w celu
formowania produktéw do potencjalnego zastosowan w przemysle opakowaniowym co
zostato wykazane w ramach przedstawionej do oceny pracy.

Otrzymane wyniki stymuluja do dalszych badan zwigzanych z poszukiwaniem
alternatywnych uktadéw i proceséw estryfikacji do tych opisanych w pracy doktorskiej m.in.
z zastosowaniem mniej toksycznych cieczy jonowych, alternatywnych kwaséw ttuszczowych
oraz innych substancji stabilizujgcych nalezacych do zwigzkéw powierzchniowo-czynnych.
Docelowo takie badania moga pozwoli¢ na lepsze zrozumienie mechanizmu procesu
enzymatycznej estryfikacji oraz doprowadza do opracowania takiej metody modyfikacji,
ktora pozwoli na w petni kontrolowany i powtarzalny sposéb otrzymywania estryfikowanych
pochodnych skrobi o doskonatych wt. hydrofobowych i pozostatych wtasciwosciach
uzytkowych formowanych materiatdw termoplastycznych z ich udziatem zgodnie
z oczekiwaniami i wymaganiami stawianymi w catym fancuchu wartosci w tym
produkcyjnym.

Po zapoznaniu sie z przedstawiong do oceny pracg doktorskg mgr Arkadiusza
Zarskiego stwierdzam, ze spetnia ona wszelkie wymogi formalne stawiane tego typu
opracowaniom zgodnie z art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14.03.2003 (Dz. U. Nr 65, poz 595
z pOzniejszymi zm.) o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki. W zwigzku z powyzszym wnosze do Rady ds. Nadawania Stopni
Naukowych i Stopni w Zakresie Sztuki Uniwersytety Humanistyczno-Przyrodniczego im. Jana
Diugosza w Czestochowie o dopuszczenie Pana mgr Arkadiusza Zarskiego do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.
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