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pt.: Sol sodowa karboksymetyloskrobi (CMS-Na) jako
material do zastosowania w technologii mas formierskich

Recenzowana praca mgr inz. Karoliny J. Kaczmarskiej zostala wykonana
na Wydziale Odlewnictwa w Katedrze Inzynierii Proceséw Odlewniczych Akademii
Gorniczo-Hutniczej im. St. Staszica pod kierunkiem dr hab. Beaty Grabowskiej
i lokuje sie¢ w tematyce badan realizowanych w grupie badawczej Promotorki
obejmujacych badania podstawowe i aplikacyjne hydrofilowych polimeréow jako
proekologicznych spoiw w technologii mas formierskich. Badania w tym obszarze
wpisujg sie¢ w nurt poszukiwan stanowigcych gtéwne wyzwania wspotczesnej chemii
polimer6w  zmierzajace do opracowania, biodegradowalnych materiatéw
polimerowych do zastosowan w réznych gateziach przemystu. Postep technologiczny
obserwowany w ostatnich dekadach w duzej mierze osiagany byt dzigki stosowaniu
w nowych technologiach syntetycznych polimeréw jako materiatbw pomocniczych.
Technologie wspierane polimerami pojawily si¢ takze w odlewnictwie, gdzie
do sporzadzania mas formierskich zastosowano syntetyczne zywice. Ugruntowana
pozycje w technologii mas formierskich maja zywice fenolowo-formaldehydowe
i mocznikowo-furfurylowe. W literaturze szeroko dyskutowane sg problemy
zwigzane ze szkodliwoscig stosowania syntetycznych zywic w technologiach
odlewniczych i prowadzone s3 badania zmierzajace do ograniczenia emisji
toksycznych gazéw podczas formowania, zalewania, chtodzenia i wybijania odlewéw
z form wigzanych syntetycznymi zywicami. Zastgpienie syntetycznych zywic
polimerami naturalnymi w technologii mas formierskich jest niewatpliwie
nowatorskim podejsciem do tego problemu. Pani Karolina J. Kaczmarska podjeta
nietatwe wyzwanie polegajace na rozpoznaniu mechanizmu wigzania ziaren osnowy
piaskowej przez skrobi¢ ziemniaczang i jej modyfikaty oraz opracowaniu w oparciu

o uzyskane wyniki nowych mas formierskich utwardzanych termicznie .
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Tekst pracy doktorskiej Pani Karoliny J. Kaczmarskiej zawarty jest na 141 stronach, a catos¢
podzielona zostata na dwie gléwne czesci nazwane przez Autorke ,,Cze$¢ teoretyczna™ i ,,CzesS¢
doswiadczalna”. Taki uklad pracy jest klasyczny dla prac doktorskich. Przed ,,Czgscia teoretyczng”
Doktorantka zamiescita bardzo pomocny wykaz skrétow i symboli, streszczenie w jezyku polskim
i angielskim oraz krotkie wprowadzenie w tematyke badawcza, w ktérym s6l sodowag
karboksymetyloskrobi (CMA-Na) ukazata jako obiecujace spoiwo do stosowania w technologii mas
formierskich i zasygnalizowala konieczno$¢ rozpoznania nie opisanego w literaturze mechanizmu
termicznego utwardzania mas formierskich w ukladzie spoiwo skrobiowe-osnowa piaskowa. Ten
temat Autorka rozwineta w ,,Czesci teoretycznej” w rozdziale zatytulowanym ,,Wystepowanie
i znaczenie skrobi” (rozdzial 1.) stanowigcym 1/3 catosci pracy. Jest to bogate w tresci studium
literatury $wiatowej w temacie wiodacym pracy. Nastepnie w osobnym rozdziale zatytutowanym ,,Cel
i tezy” (rozdziat 2.) Pani Karolina J. Kaczmarska sformutowata cel i okreslita zakres badan
oraz w oparciu o stan wiedzy zaprezentowany w przegladzie literaturowym sformutowata
w 3 punktach tezy rozprawy. W ,Czesci doswiadczalnej” w rozdziale ,,Materialy i metodyka
badawcza” (rozdziat 3) zamiescita informacje o materiatach skrobiowych badanych w ramach pracy,
opis metod stosowanych w badaniach strukturalnych, termicznych i technologicznych. Rozdziat
zatytutowany ,,Wyniki i dyskusja” (rozdziat 4) podzielony tematycznie na 5 podrozdziatéw, zgodnie
z tytutem zawiera wyniki badan podstawowych, ktérych nadrzgdnym celem bylo rozpoznanie
mechanizmu wigzania ziaren piasku kwarcowego przez materialy skrobiowe w procesie termicznego
utwardzania oraz badania technologiczne sporzadzonych mas formierskich. Po kazdym
z podrozdzialow Doktorantka przeprowadzita dyskusje wynikow. Po ,.Czgsci doswiadczalnej”
zamie$cita rozdziat zatytulowany ,Podsumowanie”, w ktorym zawarte sa wnioski koncowe.
Dysertacje doktorska konczy spis ilustracji, tabel i cytowanej literatury.

Oceny pracy dokonatam odnoszac si¢ do wymienionych wyzej jej czgsci.

Przeglad literatury zamieszczony w rozdziale 1, zgodnie z tytulem (,Wystepowanie
i znaczenie skrobi”) jest studium literaturowym omawiajacym wiasciwosci fizykochemiczne
i wynikajace z nich obszary zastosowan tego biopolimeru. W oparciu o trafnie dobrane prace
z zakresu chemii polimeréw, chemii zywnos$ci, farmacji i inzynierii materialowej w sposob
przekonujgcy wykazata, Ze skrobia jako material posiada duzy potencjal aplikacyjny. Zaczeta
od wnikliwego opisu budowy chemicznej amylozy i amylopektyny tj. obu polisacharydow
wystepujacych w skrobi natywnej, po czym przeszta do omowienia pogladéw prezentowanych
w literaturze przedmiotu na temat budowy nadczasteczkowej charakteryzujacej globule skrobi
naturalnej. Omoéwita wihasciwosci fizykochemiczne determinowane zlozona struktura polimeru,
mechanizm tworzenia wodnego roztworu koloidalnego, wilasciwosci reologiczne koloidow
skrobiowych i zjawisko retrogradacji w zelach skrobiowych. W przegladzie literaturowym opisata

takze metody chemicznej modyfikacji skrobi, wazne z punktu widzenia badan prezentowanych



w czeSci  eksperymentalnej. W  sposOb  wyczerpujacy opisala metody otrzymywania
karboksymetyloskrobi (KMS), materialu stosowanego w pracach eksperymentalnych. Hastowo
omowita wiasciwosci fizykochemiczne karboksymetyloskrobi w funkcji stopnia podstawienia,
po czym przeszta do omdwienia kierunkéw zastosowania skrobi natywnej i jej modyfikatow
w réznych obszarach praktyki. Najwiecej miejsca poswigcita doniesieniom literaturowym na temat
zastosowania skrobi natywnej i modyfikowanej w technologiach odlewniczych, co jest w pehni
uzasadnione z uwagi na realizowang tematyke badawcza. Na tle bardzo licznych prac traktujacych
o stosowaniu zywic syntetycznych w praktyce odlewniczej, skrobia i jej pochodne pojawiaja si¢
w nielicznych pracach pochodzacych z ostatnich dwoch dekad, ktére Autorka wyczerpujaco omowita.
Przeglad literaturowy konczy zwiezte omowienie metod badawczych — stosowanych
do fizykochemicznej charakterystyki skrobi i jej pochodnych. W tabeli 1.4. na str. 44 pracy, znajduje
si¢ zestawienie metod badawczych stosowanych w celach charakterystyki zwigzkow
wieloczasteczkowych wraz z rodzajem informacji, jakie z ich pomoca mozna uzyska¢ i odnosnikami
literaturowymi. Ten fakt $wiadczy o metodycznym podejéciu Doktorantki do planowania badan
opisanych w czesci eksperymentalne;.

Szkoda, ze omawiajac wiasciwosci fizykochemiczne soli sodowej karboksymetyloskrobi
o réznym stopniu podstawienia nie zaznaczyla, ze sa to polielektrolity o zréznicowanej gestosci
tadunku wzdtuz tancucha polimerowego, co w sposob oczywisty determinuje ich podstawowe
wiasciwoscei fizykochemiczne, w tym zdolno$¢ do tworzenia wigzan wodorowych, rozpuszczalnosé
w wodzie, lepkos¢ wodnych roztwordw, whasciwosci adhezyjne i blonotworcze.

Pomimo faktu, ze tresci prezentowane w przegladzie literaturowym sa mi dobrze znane,
przeczytatam ten rozdziat z duzym zainteresowaniem petna uznania dla pani Karoliny Kaczmarskiej
za umiejetnos¢ uporzadkowania wiedzy o skrobi i jej modyfikatach zawartej w licznych pracach
oryginalnych cytowanych w tej czgsci pracy.

Cel pracy Doktorantka sformulowata jasno i wyczerpujaco umieszczajac go na koncu
jednostronicowego tekstu podsumowujacego przeglad literaturowy, co w pelni uzasadnia podjecie
badan prezentowanych w czesci eksperymentalnej. Badania prowadzace do realizacji zamierzonego
celu majg wykazaé, ze ilos¢ grup karboksylowych w soli sodowej karboksymetyloskrobi (CMS-Na)
definiowana jako stopien podstawienia (DS), jest istotnym parametrem decydujacym o mozliwosci
stosowania tego polimeru w technologii mas formierskich takze jako jednoskiadnikowego spoiwa
termoutwardzalnego, a uzycie promieniowania mikrofalowego jest efektywniejsze niz klasyczne
metody ogrzewania.

Materialy i metodyka badawcza jest pierwszym rozdziatem w ,,Czgsci eksperymentalne;j”
pracy i miesci si¢ na 18 stronach. W tym rozdziale Doktorantka zaprezentowata 5 materiatow
skrobiowych, ktore stanowity gtéwne obiekty prowadzonych badan (i) niskopodstawiong sél sodowa

karboksymetyloskrobi (CMS-Na;, SP=0,20), (ii) sredniopodstawiong sol sodowa karboksymetylo-



skrobi (CMS-Nay;, SP=0,54), (iii) wysokopodstawiong s6l sodowa karboksymetyloskrobi (CMS-Nay,
SP=0,87), (iv) skrobie natywng (SN) i (v) sol sodowa karboksymetyloskrobi dostgpna komercyjnie
(Polvitex®Z). Trzy pierwsze materialy skrobiowe pochodza z laboratorium Instytutu Polimerow
w Zachodniopomorskim Uniwersytecie Technologicznym w Szczecinie, gdzie oznaczono takze
stopien podstawienia (SP). Podata z jakich materialow korzystata przy sporzadzaniu mas formierskich
i wymienifa odczynniki uzywane w analizach chemicznych. W kolejnych podrozdziatach zamiescita
opisy przygotowania probek do badan fizykochemicznych i technologicznych oraz opisy procedur
sporzadzania i utwardzania mas formierskich, po czym przeszta do opisu metod charakterystyki
badanych materialow: spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera, spektroskopia Ramana
z transformacjg Fouriera, elektronowa mikroskopia skaningowa, dyfrakcja promieni X, pomiar
lepkosci dynamicznej, oznaczanie kata zwilzania metoda osadzania kropli, termograwimetria,
roznicowa Kalorymetria skaningowa, pirolityczna chromatografia gazowa ze spektrometriag mas,
chromatografia gazowa i metody badania wybranych wlasciwosci mas formierskich. Szczegotowosé
opisu przeprowadzania badan fizykochemicznych, przygotowywania probek do tych badan
oraz sporzgdzania mas formierskich jest godna odnotowania. Zaprezentowane opisy pozwalaja
odtworzy¢ identyczny eksperyment i porowna¢ uzyskane wyniki z danymi zamieszczonymi w pracy.

Wiyniki i Dyskusja stanowia najobszerniejszy rozdzial recenzowanej pracy zamieszczony
na 52 stronach, w ktorym Doktorantka w oparciu o cigg logicznie zaplanowanych badan zmierza do
realizacji postawionego celu.

Na wstepie badane materialy skrobiowe stosowane do sporzadzania mas formierskich poddata
dogtebnej charakterystyce fizykochemicznej przy uzyciu poprawnie dobranych technik pomiarowych.
W oparciu o obrazy z elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM), widma FTIR i FT-Raman
oraz dyfraktogramy XRD dokonata oceny poréwnawczej skrobi natywnej i jej modyfikatow tj.
badanych soli sodowych karboksymetyloskrobi pod katem wplywu procesu modyfikacji na rozmiary,
ksztalt i morfologie granul, mikrostrukture polimerowych tancuchow, stopien krystalicznosci.
Wykazala, ze w badanych materiatach deformacja granul skrobi i porowato$¢ powierzchni jest tym
wieksza im wyzszy stopien podstawienia, co jest zgodne z danymi literaturowymi. Wykazala takze, ze
w karboksymetyloskrobi udziat wigzan wodorowych rosnie ze wzrostem stopnia podstawienia. Bardzo
wnikliwie przeprowadzona analiza widm FTIR i FT-Raman dla wszystkich badanych materiatéw
skrobiowych zastuguje na uznanie i $wiadczy o bardzo dobrym przygotowaniu Doktorantki
do postugiwania si¢ tymi metodami w badaniu materialow polimerowych. Charakterystyke
fizykochemiczng dopelnita badaniami rentgenograficznymi. Dyfraktogramy pokazane na rys. 4.7
jasno wskazujg na obnizenie stopnia krystalicznosci wraz ze stopniem podstawienia w badanych
materiatach skrobiowych. Karboksymetyloskrobia o stopniu podstawienia 0,87 jest materialem
amorficznym. Doktorantka odniosta si¢ takze do rozbieznosci w wynikach badan wiasnych skrobi

natywnej metodg XRD i danymi literaturowymi, stusznie wskazujac, ze roznice te wynikaja z faktu, ze



badane przez nig i opisane w literaturze materiaty pochodza z réznych zrédet. Dokonata oceny
stopnia krystalicznosci wszystkich materialow skrobiowych metoda Segala. Poprawnie wskazata na
przyczyny utraty krystalicznosci wywotane modyfikacja chemiczng w srodowisku silnie alkalicznym,
co powoduje zrywanie wigzan wodorowych stabilizujacych obszary krystaliczne w skrobi. Wnioski
podsumowujace te cze$¢ badan sa poprawnie sformutowane i w pelni uzasadnione wynikami badan.
Jednakze nie jest mozliwe, co sugeruje Autorka w tytule podrozdziatu 4.1.1. i w tekscie tego
podrozdzialu, aby w oparciu o obrazy z elektronowego mikroskopu skaningowego okreslic
mikrostruktue skrobi i jej modyfikatéw. Ta metoda stuzy do oceny morfologii powierzchni badanych
materialow. Inna uwaga dotyczy sposobu prezentowania w pracy obrazow z elektronowego
mikroskopu skaningowego. Otéz na rysunkach 4.1-4.5 skalowanie nie jest widoczne, co utrudnia
wizualng oceng prezentowanych wynikow.

Badania wiasciwosci wodnych roztworéw materiatdbw skrobiowych oparta na pomiarach
reologicznych i pomiarach kata zwilzania szkla kwarcowego. Ich celem byla ocena mozliwosci
zastosowania badanych materiatow w formie roztworéw wodnych w technologii mas formierskich
i ocenie wlasciwosci adhezyjnych skrobi natywnej i jej modyfikatow.

Kolejne badania prezentowane w pracy dotyczyly fizykochemicznej charakterystyki filmow
polimerowych, ktére powstawaty z roztworé6w wodnych badanych materiatéw skrobiowych w wyniku
odparowania wody. Doktorantka stosowata ogrzewanie konwencjonalne i mikrofalowe,
a charakterystyki dokonata w oparciu o badania spektroskopowe (FTIR i FT-Raman) oraz obrazy
z elektronowego mikroskopu skaningowego. Wykazata, ze w badanych filmach tworzg si¢ sieciujace
wigzania wodorowe, a ich tworzenie na skutek ogrzewania mikrofalowego jest efektywniejsze.
Obrazy
z elektronowego mikroskopu skaningowego wykazaty réznice w morfologii powierzchni
polimerowych filméw powstajacych z wodnych roztworéw karboksymetyloskrobi o réznym stopniu
podstawienia. W dyskusji wynikéw zauwazylam bledy, ktore trudno zakwalifikowac jako potknigcia
Jjezykowe. Po pierwsze Autorka nie napisala, ze badaniom poddala filmy polimerowe, ale roztwory
koloidalne po ogrzewaniu konwencjonalnym i mikrofalowym, co sugerujg takze podpisy pod
rysunkami 4.11-4.14.  Jednoczesnie w dyskusji wynikéw wyraznie stwierdzila, ze w wyniku
ogrzewania roztworéw koloidalnych odparowuje z nich woda rozpuszczalnikowa. Jak w takim razie
w elektronowym mikroskopie skaningowym wyglgdajg badane roztwory koloidalne nie poddane
ogrzewaniu? Zauwazylam takze, ze Doktorantka stosuje zamiennie okreslenie ,,roztwor koloidalny”
i, dyspersja wodna”, co nalezy uznac za blgd.

Wyniki omowionych wyzej badan postuzyly do interpretowania wynikow z badan
fizykochemicznych mas formierskich sporzadzonych z osnowy kwarcowej i materiatéw skrobiowych
testowanych jako spoiwa mas formierskich. Fizykochemiczne badania modelowych mas formierskich

na bazie materialéw skrobiowych poprawnie zinterpretowane przez Doktorantke daty podstawe



do zaproponowania mechanizmu wigzania osnowy kwarcowej przez badane materialy skrobiowe
w wyniku tworzenia wigzafn wodorowych miedzy fancuchami karboksymetyloskrobi, a powierzchnig
krzemionki z udziatem grup hydroksylowych i karboksylowych CMS-Na jako spoiwa i grupami
silanolowymi krzemionki. Wnioskowanie prowadzace do zaproponowania takiego mechanizmu
zostato przez Doktorantke poprawnie przeprowadzone i nie budzi zastrzezen natury formalne;j.
Moje uznanie budzi takze dyskusja prowadzaca do wyjasnienia przyczyn, dla ktorych efektywniejsza
metodg termicznego utwardzania mas formierskich jest ogrzewanie mikrofalowe, co mozna odnies¢
nie tylko do mas formierskich wigzanych CMS-Na, ale takze wszystkich innych utwardzanych
termicznie.

Ostatni cykl wynikéw i ich dyskusja dotyczy badan technologicznych przygotowanych przez
Doktorantke modelowych mas formierskich z udzialem CMS-Na i osnowy kwarcowej. Badaniom
poddata zaréwno masy formierskie, w ktorych spoiwem byta CMS-Na z bentonitem i takie,
w ktorych CMS-Na o wysokim stopniu podstawienia zostata zastosowana jako samodzielne spoiwo.
Dyskusja zaprezentowanych wynikéw jednoznacznie wskazuje, ze postawione wnioski sa w peni
uzasadnione, a zaproponowane przez Doktorantk¢ modelowe masy formierskie spetniajg parametry
wytrzymatosciowe i ekologiczne.

Opinia koncowa o pracy.

Prace doktorska pani Karoliny J. Kaczmarskiej nalezy zaliczy¢ do prac interdyscyplinarnych
na styku chemii, inzynierii materiatowej i odlewnictwa. Poniewaz badania w obszarze chemii
polimeréw mieszcza si¢ w obrebie moich zainteresowan naukowych, ta cz¢s¢ badan prezentowanych w
pracy zostala w recenzji doktadnie oméwiona, co nie oznacza, ze nie przeczytatam dokladnie tej czgsci
pracy, ktora dotyczy badan technologicznych.

Praca napisana jest poprawnym je¢zykiem naukowym z zachowaniem plynnosci narracji,
co sprawia, ze czyta si¢ ja fatwo, a nieliczne bledy edytorskie nie zastuguja na wymienianie ich
w recenzji. Staranna szata graficzna jest takze duzym walorem recenzowanej pracy. Na podkreslenie
zashuguje rozpietos¢ poprawnie dobranych technik eksperymentalnych stosowanych w badaniach.
Duza liczba przeprowadzonych przez Doktorantke eksperymentow jest niewatpliwym walorem
recenzowanej pracy. Dyskusje wynikow oceniam jako merytorycznie poprawng, co $wiadczy
o naukowej dojrzatosci Doktorantki i swobodnym poruszaniu si¢ zarowno w obszarze chemii,
jak i technologii mas formierskich. Badania z zakresu fizykochemicznej charakterystyki materiatéw
skrobiowych sa na poziomie prac doktorskich realizowanych na wydzialach chemicznych.
Zaprezentowane w pracy wyniki wnoszg znaczacy wkiad w poznanie mozliwosci aplikacyjnych
karboksymetyloskrobi i moga stanowi¢ inspiracje do podjecia badan zmierzajacych do stosowania
tego biodegradowalnego polimeru w innych obszarach praktyki przemystowej. Nieliczne uwagi

zamieszczone w tej recenzji nie wazg na wartosci naukowej pracy. Systematyczne badania



przeprowadzone przez Doktorantke stwarzajg podstawe do podjecia staran w kierunku komercjalizacji
uzyskanych wynikow.

Podsumowujac, stwierdzam, ze praca doktorska mgr inz. Karoliny Joanny Kaczmarskiej
pt.: S6l sodowa karboksymetyloskrobi (CMS-Na) jako material do zastosowania w technologii mas
formierskich spelnia wymagania stawiane przez Ustawg o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U z 2016 r. poz.882 ze zm. w Dz.U. 22016 poz. 1311)
i wnosze o dopuszczenie Autorki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Ponadto biorac pod uwagg bardzo wysoki poziom merytoryczny recenzowanej pracy

wnioskuj¢ o wyrdznienie pracy doktorskiej mgr inz. Karoliny Joanny Kaczmarskiej.

dr hab. Ewa Witek



