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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Kamili Lewickiej zatytutowanej

»Otrzymywanie biodegradowalnych polimeréw i mieszanin polimerowych oraz
ocena ich przydatnosci dla zastosowari w systemach kontrolowanego uwalniania w

agrochemii”

Pani mgr inz. Kamila Lewicka ukonczyta studia inzynierskie na kierunku
Ochrona Srodowiska oraz studia magisterskie na kierunku Biotechnologia na
Uniwersytecie Jana Diugosza w Czestochowie. Rozprawa doktorska mgr inz. Kamili
Lewickiej pt. ,Otrzymywanie biodegradowalnych polimeréw i mieszanin
polimerowych oraz ocena ich przydatnosci dla zastosowan w systemach
kontrolowanego uwalniania w agrochemii” zostata wykonana w Katedrze Biochemii,
Biotechnologii i Ekotoksykologii Wydziatu Nauk Scistych, Przyrodniczych i Technicznych
Uniwersytetu Humanistyczno-Przyrodniczego im. Jana Dlugosza w Czestochowie pod
kierunkiem dr hab. Piotra Dobrzynskiego prof. UID oraz dr Piotra Rychtera prof. UJD.
Rozprawa dotyczy badan nad mozliwoscig otrzymywania biodegradowalnych
polimerowych postaci Srodkéw ochrony roslin o kontrolowanym uwalnianiu
wybranych pestycydow. W zasadzie rozprawe doktorsky rozpoczyna krotki rozdziat
»Wprowadzenie”, w ktérym autorka przedstawita problem, ktéry postawiono przed
nig do rozwigzania — opracowanie postaci herbicydéw o przedtuzonej i réwnomiernej
w czasie aktywnosci substancji chwastobdjczych przy jednoczesnym zmniejszeniu ich
toksycznosci. Rozprawa liczy 225 stron i sktada sie z 8 gtéwnych rozdziatow, w tym
obszerny, jasno napisany 84 stronicowy przeglad literatury zwigzany z tematyka pracy,
na 4 stronach przedstawiony cel i zakres pracy, 12 stronicowy rozdziat opisujacy
stosowane materiaty i wykorzystane techniki instrumentalne oraz metody analityczne
oraz 82 stronicowy rozdziat zawierajacy uzyskane wyniki badan oraz ich dyskusje.
Rozprawe koncza zwieile przedstawione wnioski. Do rozprawy dotaczono obszerna
bibliografie -281 pozycji, ktéra obejmuje wykaz oryginalnych prac naukowych i
przegladowych w przewazajacej wiekszosci anglojezycznych opisujacych wyniki

najnowszych badan wigzacych sie z tematyka rozprawy. Do rozprawy dotaczono
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rowniez bardzo przydatne wykazy rysunkéw, schematdw i tabel, stosowanych w pracy
skrétoéw i symboli, 2 stronicowe dobrze zredagowane streszczenie pracy w jezyku

polskim i angielskim oraz dorobek naukowy doktorantki.

We wstepie literaturowym autorka rozprawy wprowadza czytelnika w zagadnienia dotyczace
zanieczyszczen $rodowiska agrochemikaliami. Przedstawia co to sa pestycydy i herbicydy i jakie
herbicydy zaproponowata do swoich badan — metazochlor i pendimetaline. Przedstawia wzory
strukturalne w/w herbicydéw. Niestety wzor strukturalny metazochloru na str.31 jest nieprawidtowy.
Nastepnie opisuje metody otrzymywania i wtasnosci biodegradowalnych polimeréw i mieszanin
(blend) pclimerowych, ktére moga miec zastosowanie w otrzymywaniu systemow kontrolowanego
uwalniania herbicydéw i ktore zostaty uzyte w pracach doswiadczalnych. Doktadnie charakteryzuje
poliestry alifatyczne, a z tej grupy homopolimer polilaktyd i jego kopolimery z glikolidem, z politlenkiem
etylenu i e-kaprolaktonem. Opisuje mozliwe rézne formy mikrostruktury tancuchéow polilaktydowych.
W tym miejscu zamieszcza rysunek 1.2.1.2, na ktérym ataktyczny PDLLA powstajacy w wyniku
polikondensacji L-kwasu mlekowego i D kwasu mlekowego jest identyczny z polimerem powstajgcym
w reakcji ROP z mieszaniny racemicznej L,L laktydu i D,D —laktydu. Nie jest to prawidtowe. W reakgji
polimeryzacji z otwarciem pierscienia laktydowego (ROP) z mieszaniny racemicznej D,D i L,L laktydu w
wyniku addycji parami asymetrycznych atomoéw wegla tworzg sie struktura fancucha tzw. ,w
przewadze izotaktyczna” (,predominantly isotactic”). Dzieje sie tak gdy w procesie formowania
taricucha nie wystepuje reakcja transestryfikacji. Dopiero 100% transestryfikacja moze doprowadzi¢
do polimeru ataktycznego, w ktérym jednostki — reszty kwasu mlekowego o konfiguracjach D i L sg
rozmieszczone beztadnie w fafcuchu. Tym samym produkt polikondensacji racemicznej mieszaniny
kwasu mlekowego ma inng strukture i wiasnosci w pordéwnaniu do produktu polimeryzacji ROP
mieszaniny racemiczne]j laktydu. Niestety w literaturze ciggle mozna spotkaé wiele btedow w opisie
mikrostruktury poliestrow alifatycznych i pechowo doktorantka natrafita na takg prace. W opisie
mechanizmu insercyjno-koordynacyjnego polimeryzacji laktydu wobec oktenianu cyny pojawia sie
stwierdzenie, ze proces polimeryzacji jedynie w matym stopniu wplywa na racemizacje otrzymanego
produktu. Czy to ma oznaczaé, ze podczas polimeryzacji zachodzi w matym stopniu proces
transestryfikacji? W opisie kopolimeréw laktydu z glikolidem autorka podaje, ze PLGA jest czesto
akronimem dla kwasu poli-D,L-mlekowego-ko-glikolowego. Taka nazwa sugeruje, ze mamy do

czynienia z kwasem, a jest to poliester. Ponadto PLGA jest zwyczajowo stosowany do opisu nie tylko
kopolimerow D,L laktydu z glikolidem ale réwniez L,L laktydu z glikolidem. Drgzac problemy

nazewnictwa jezeli dla mieszaniny polilaktydu z polikaprolaktonem doktorantka uzywa PLA/PCL to dla
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kopolimerow laktydu z kaprolaktonem na str.52 takiego samego akronimu nie mozna juz stosowac. W
dalszych podrozdziatach wstepu literaturowego opisano kopolimery szczepione na polisacharydach i
biodegradowalne mieszaniny polimerowe zawierajgce polisacharydy. W odrebnym podrozdziale
wstepu literaturowego przedstawiono zagadnienia zwigzane z degradacja polimeréw, w ktérym
opisano rodzaje mechanizmdéw degradacji i jak przebiega degradacja w Srodowisku wodnym
materiatow polimerowych na bazie laktydu i jego kopolimerdw. Czes¢ teoretyczng rozprawy konczy

rozdziat opisujgcy zastosowanie polimerdw degradowalnych w rolnictwie.

Przeglad literatury jest obszerny i zawiera wszystkie niezbedne informacje do analizy rezultatow badan
uzyskanych przez doktorantke, nie zawiera tresci niepotrzebnych lub odlegtych od prowadzonych w
ramach pracy doswiadczen i prac badawczych. Przygotowanie wstepu literaturowego na pewno nie

byto tatwe i wymagato przeglagdu olbrzymie;j ilosci artykutéw naukowych.

Cel pracy zostat sformutowany jasno i zwiezZle. Oprécz wyjasnienia celu formowania
polimerowych nosnikéw herbicydéw, w tym rozdziale rozprawy doktorantka umiescita podrozdziat -
zakres pracy, w ktérym doktorantka przedstawita plan prac doswiadczalnych i metod badawczych do
osiggniecia zaplanowanego celu. Trzeba zaznaczyc, ze zakres planowanych prac jest bardzo obszerny i

ambitny.

W czeéci doswiadczalne] przedstawiono doktadnie stosowane w pracach badawczych
materiaty, ich pochodzenie, stosowane techniki instrumentalne i metody analityczne, procedury
degradacji polimerowych nosnikéw herbicyddw w wodzie, glebie i osadzie czynnym, ocene aktywnosci
chwastobdjczej w glebie i toksycznosci produktow degradacji nosnikéw polimerowych metodami
biologicznymi. Ponadto opisano metody analizy noénikéw herbicydéw w postaci mikrosfer i folii. Ta

czesc pracy pokazuje ogrom prac doswiadczalnych, ktére wykonata doktorantka.

Wyniki badan i ich dyskusje zawarto w jednym rozdziale IV, i taka forma przedstawienia
rezultatow badar jest najbardziej przyjazna czytelnikowi. Jedna uwaga - podrozdziat 4.1, w ktérym
opisano doktadne procedury syntezy materiatéw polimerowych, formowanie mieszanin i mikrosfer
mogt sie znalezé w czesci eksperymentalnej pracy. W podrozdziale 4.2 autorka opisuje wtasciwosci i
przebieg syntezy kopolimeru laktydu z glikolidem i terpolimeréw PLGA z politlenkiem etylenu.
Strukture otrzymanych terpolimerdéw potwierdza widmami C-13 i H-1 NMR. Niestety czes¢ sygnatow
od sekwencji kopolimerycznych w zakresie protondw grupy metylenowej sekwencji glikolidylowej jest
nie opisana, a w widmie H-1, powinna by¢ zaznaczona grupa metylenowa jednostek glikolidylowych

przy ok. 4.85 ppm, a nie metinowa. Autorka réowniez stwierdza, ze S$rednie dtugosci blokéw
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glikolidylowych wahaty sie od 1,4 do 1,9 a laktydylowych od 8,0 do10,0 i wskazujg wyraznie na
segmentowsg strukture tej czesci fancucha. Same podanie Srednich dtugosci blokow jedynie sugeruje
powstanie segmentowej mikrostruktury. Do oceny segmentowosci tancucha mozna wykorzystac
roznice we wspotczynnikach randomizacji dla taricucha zrandomizowanego R=1, a wartoscig obliczong
dla badanego kopolimeru. W przypadku, gdy rozktad sekwencji komonomerycznych jest beztadny,
diugos¢ blokéw zalezy wytgcznie od sktadu kopolimeru, dla I(LL)=1+x dla (GG)=1 + 1/x gdzie x=
[GG]/[LL]. Dla znanego sktadu 15.85 % mol. wyliczona s$rednia dtugosé blokéw I{LL) wynosi 6,67 a dla

I(GG) 1,18 co potwierdza czesciowo segmentows strukture PLGA w terpolimerze .

W tym podrozdziale opisana jest rowniez szczegdtowa analiza procesu degradacji terpolimerow w
wodzie, w glebie i osadzie czynnym oraz uwalnianie herbicyddéw z terpolimerdow. Na krzywych
uwalniania herbicydoéw we wszystkich 4 rodzajach polimerowych postaci herbicydu kumulacyjna
krzywa uwalniania rozpoczyna sie od punktu (0,0) —zerowego czasu i zerowej ilosci uwalnianego
herbicydu. Czy rzeczywiscie nie obserwuje sie poczatkowego wyrzutu herbicydu tzw. ,burst effect”?.
W tekscie rozprawy doktorantka opisuje przeciez efekt ,wyptukiwania”. Kiedy przeprowadzono
pierwszy pomiar po wprowadzeniu probek do medium degradacyjnego? W czesci eksperymentalnej
podano, ze w potowie 1 miesigca, a na wykresach pierwsze punkty pomiarowe sg po 0,5 tygodnia dla
metazochloru i 1 tygodnia dla pendimetaliny. Do wyznaczenia poczatkowego wyrzutu herbicydu
mozna byto zafozyé pomiar np. po pierwszym dniu. Ze mamy do czynienia z poczatkowym wyrzutem
herbicydu wyraznie jest to widoczne na wykresach uwalniania pendimetaliny —stromy przebieg krzywej
od punktu 0,0 do pierwszego punktu pomiarowego. Czesto zjawisko poczatkowego wyrzutu leku czy

herbicydu jest korzystne o ile nie jest on zbyt duzy.

W podrozdziale 4.3 opisano opracowanie innego polimerowego nosnika herbicyddw z wykorzystaniem
blendy oligosacharydéw i wczesniej opisanych degradowalnych terpolimerdow. Taka procedura oprécz
obnizenia kosztéw wytwarzania matrycy powinna pozwoli¢ na lepsza optymalizacje kontrolowanego
systemu uwalniania i regulacje czasem i iloscig uwalnianego herbicydu. Zmieszanie oligosacharydu z
terpolimerem wymagato wstepnej modyfikacji oligosacharydu poprzez szczepienie z kaprolaktonem.
Z oligosacharydow do badan wybrano dekstryne i maltodekstryne. Istotnie osiagnieto zamierzony
efekt. Szczegdtowo udowodniono przebieg reakcji szczepienia dekstryn z e-kaprolaktonem. Z blend
modyfikowanej dekstryny polikaprolaktonem i terpolimeréw wykonano biodegradowalne systemy
uwalniania herbicydéw i przeprowadzono wszystkie analizy postaci herbicydow, degradacji systemu i
uwalniania herbicydoéw podobnie jak w przypadku poprzednio opisanych terpolimeréw. Zmiany sktadu

mieszanin podczas degradacji przeprowadzonej w glebie oszacowano przy pomocy spektroskopii H-1
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NMR. Jednak mam uwage co do sposobu catkowania wybranych sygnatéw na prezentowanych
widmach H-1. Wybrane sygnaty do analizy powinny by¢ znormalizowane do 1 i tym samym
zwiekszylibyémy dokfadno$é analiz i uniknelibysmy sytuacji, ze niektére widoczne sygnaty majg wartosé
zero. (Rys. 4.3.2.1, rys.4.3.2. Nasuwa sie réwniez pytanie, czy w wyniku chfonnosci wody na poczatku
eksperymentu (rys.4.3.2.4) nie obserwowano wzrostu masy probek. Rowniez w przypadku krzywych
uwalniania herbicydéw z tych systemdw, podobnie jak w przypadku systemow opartych na
terpolimerach, wszystkie krzywe uwalniania rozpoczynajg sie od punktu (0,0) i nie okreslono

poczatkowego wyrzutu herbicydu.

W podrozdziale 4.4 przedstawiono inng posta¢ biodegradowalnego systemu kontrolowanego
uwalniania herbicyddéw a mianowicie mikrosfery. Z sukcesem otrzymano mikrosfery z terpolimeru i z
mieszaniny terpolimerdw z modyfikowanymi oligosacharydami. Podobnie jak dla poprzednich
polimerowych postaci herbicydéw scharakteryzowano ich strukture i wifasnosci. Do mikrosfer
wprowadzono herbicydy i zbadano proces ich degradacji oraz uwalnianie substancji czynnych.
Poprzednie uwagi o braku oceny poczatkowego wyrzutu herbicydéw odnoszg sie rowniez do postaci
mikrosfer. Jednakze uzyskane wyniki wskazujg na skutecznosc chwastobojczg mikrosfer z herbicydami.
Dokonano réwniez oceny toksycznosci produktéw degradacji nosnikéw polimerowych w glebie i
wykazano, ze system wykorzystujgcy biodegradowalne mikrosfery jest mniej toksyczny niz formulacje

tradycyjne co jest bardzo korzystne dla srodowiska.

Rozprawe konczy zwiezle napisane podsumowanie cafej pracy i jasno sformufowane wnioski.
Doktorantka w swej pracy dowiodta, ze otrzymane przez nig nowe biodegradowalne nosniki
polimerowe z grupy kopoliestréw alifatycznych oraz mieszaniny z modyfikowanym kaprolaktonem
oligosacharydami posiadajg odpowiednie wtasnosci fizykochemiczne do formulacji postaci herbicydow
w formie folii i mikrosfer. Ponadto wykazata, ze charakteryzujg sie one odpowiednim czasem
degradacji oraz profilem uwalniania herbicydu i moga by¢ skutecznym srodkiem ochrony rodlin o

zmniejszonej toksycznosci i przedtuzonym, kontrolowanym uwalnianiu substancji czynnej.

Na podkreslenie zastuguje ilos¢ i réznorodnosé wykonanych przez doktorantke analiz i eksperymentow
oraz zastosowanych technik badawczych uzytych do charakterystyki zarowno otrzymywanych
materiatow jak i procesu degradacji nosnika i uwalniania herbicydu. Uzyskane rezultaty badan s3g
niezwykle cenne i niewatpliwie dalsze badania nad optymalizacja polimerowych, biodegradowalnych

systemow kontrolowanego uwalniania herbicyddw powinny by¢ kontynuowane.
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Podsumowujac, chciatbym podkresli¢, iz przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska
Pani mgr inz. Kamili Lewickiej prezentuje bardzo wysoki poziom merytoryczny. Stanowi istotny wkfad
w badaniach nad nowymi biodegradowalnymi systemami uwalniania herbicyddow. Rozprawa jest
napisana jasnym i zrozumiatym jezykiem. Jest obszerna, ale przy tak duzej ilosci wykonanych analiz i
eksperymentéw nie widze mozliwosci jej skrécenia. Nie zawiera tresci zbednych. Zakres realizowanych
badan i zastosowane metody badawcze doprowadzity do zatozonego celu. Zamieszczone w recenzji
uwagi i zapytania nie umniejszajg wartosci catej pracy, jedynie moga by¢ pomocne przy planowaniu

dalszych prac lub publikacji wynikdw.

Praca doktorska Pani mgr inz. Kamili Lewickiej prezentuje wysoki poziom z uwagi na rangeg
rozwigzanego problemu badawczego, jak i zakres przeprowadzonych badan, wyrdinia sie
oryginalnoscig zastosowanych metod i narzedzi badawczych i ma zarowno walory poznawcze jak i
uzytkowe. Podkreslenia wymaga rowniez fakt zdobycia przez doktorantke finansowania badan z
Narodowego Centrum Nauki i uzyskania grantu w konkursie PRELUDIUM 13 realizowanego w latach
2018-2020. Ponadto duza czesé rezultatdéw badarn uzyskanych podczas realizacji pracy doktorskiej
zostata juz opublikowana w 3 oryginalnych artykutach naukowych w czasopismach o wysokich IF 3.05,

3.05i4.02 i wysokiej punktacji MNISW 100, 140 i 140. W dwoch publikacjach jest pierwszym autorem.

Ponadto jej catkowity dorobek naukowy jest imponujgcy. Jest to wspotautorstwo w 14 publikacjach z
listy filadelfijskiej o tacznym IF 41,313. Ponadto przedstawita 1 referat, 6 komunikatow ustnych oraz

16 w formie posteréw na konferencjach naukowych.

Praca doktorska Pani mgr inz. Kamili Lewickiej spetnia warunki regulaminu wyrdznienia rozpraw
doktorskich na Wydziale Nauk Scistych, Przyrodniczych i Technicznych Uniwersytetu Humanistyczno-
Przyrodniczego im. Jana Diugosza w Czestochowie. Dlatego skiadam wniosek o wyrdznienie pracy
doktorskiej ,,Otrzymywanie biodegradowalnych polimerdw i mieszanin polimerowych oraz ocenaich
przydatnosci dla zastosowan w systemach kontrolowanego uwalniania w agrochemii” Pani mgr

Kamili Lewickiej.

Na zakonczenie chciatbym podkresli¢, ze rozprawa spetnia warunek rozwigzania oryginalnego
problemu naukowego. W rozprawie doktorantka wykazata ogélng wiedze teoretyczng w danej
dyscyplinie naukowej oraz umiejetnosé samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Pani mgr inz.
Kamila Lewicka wykazata w rozprawie doktorskiej umiejetnosé¢ prowadzenia prac badawczych oraz
poprawnego i przekonywajgcego przedstawiania uzyskanych przez siebie wynikow badan. Rozprawa

doktorska Pani mgr inz. Kamili Lewickiej w petni spetnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim
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okreslone w ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki z dnia 14 marca 2003 roku (Dz.U. z 2017 r. poz.1789 z pézn. zmianami) w zwigzku z art.179 ust.1
ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajgce ustawe — prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(Dz.U z 2018 r.poz.1669) i jednoznacznie, z petnym przekonaniem wnosze o dopuszczenie jej do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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