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rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Szewczuk-Karpisz

zatytutowanej
»Badanie wplywu adsorpcji biopolimeréw na stabilnosé¢ wodnych suspensji

tlenkow mineralnych”
opracowana na zlecenie Dziekana Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie

L.dz. 737/ WCHD/16 z dnia 22 czerwca 2016 r.

Rozprawa doktorska mgr Katarzyny Szewczuk-Karpisz zostala zrealizowana
w Zakladzie Radiochemii i Chemii Koloidow Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie pod kierunkiem dr hab. inz. Malgorzaty Wisniewskiej,
prof. nadzw. UMCS.

W obecnym czasie obserwuje si¢ znaczny rozwoj technologiczny wynikajacy z wielu
przedsiewzie¢ innowacyjnych 1 postepu cywilizacyjnego. Ma to takze miejsce
w szeroko rozumianym przemys$le chemicznym czy dziedzinach pokrewnych (np. ochrona
srodowiska), ktory ukierunkowany jest na nowe rozwigzania, gtownie wpisujgce sie
w zalozenia ,,zielonej chemii”, czy technologii przyjaznych srodowisku. Niewatpliwie ze
zintensyfikowang dziatalnoscia czlowieka zwigzane jest generowanie substancji
niebezpiecznych czy coraz to wiekszej ilosci $ciekdw, stad konieczne jest opracowywanie
nowych koncepcji ich unieszkodliwiania lub zagospodarowywania, wykorzystujac substancje
przyjazne dla $rodowiska czy metody mato- lub bezinwazyjne. Przyktadowo zastosowanie
naturalnych, biodegradowalnych i nietoksycznych zwigzkow wielkoczgsteczkowych wpisuje
sie¢ w te dziatalno$¢. Drugi aspekt dotyczy wytwarzania materiatdw o rozdrobnieniu
nanometrycznym, co zwigzane jest z rozwojem nanotechnologii. Jest to w pelni uzasadniony
kierunek rozwoju technologicznego, jednakze niekontrolowana emisja nanoczastek w formie

stalej czy w ukladach zdyspergowanych (koloidalnych) moze powodowaé takze znaczne



zagrozenie dla $rodowiska naturalnego czy organizméw zywych. Przykladowo uklady
nanokoloidalne — mimo ich bardzo zaawansowanych cech uzytkowych — czesto stanowia
istotne zagrozenie, zwlaszcza w przypadku braku monitorowania ich transportu (dyfuzji),
emisji do uktadéw wodnych etc.

Powszechnie wiadomo, ze kluczowg role w wielu technologiach stanowig nanoczgstki
krzemionki, tlenku cyrkonu(IV) czy tlenku chromu(Ill). Ich zastosowanie ma miejsce
w przemysle farmaceutycznym, kosmetycznym, podczas produkeji farb i lakieréw oraz przy
wytwarzaniu licznej grupy zaawansowanych materiatéw kompozytowych. Takze ich udziat
w formulacji materialow medycznych jest istotny, np. implanty, nosniki dostarczania lekow,
etc. Stad naukowcy z licznych osrodkéw badawczych podejmujg intensywne prace nad
zachowaniem takich ukladéow w polaczeniu z innymi zwigzkami, czesto pochodzenia
naturalnego, np. biopolimerami. Niewatpliwie znaczenie wielkoczgsteczkowych zwigzkéw
polimerowych, w szczegolnosei pochodzenia naturalnego oraz nanomateriatéw nadal bedzie
duze. Przykladowo, analizujac ilo§¢ prac opisujgcych te zagadnienia (na postawie bazy
SCOPUS z dn. 15.08.2016 r.), mozna odnotowa¢ nastepujgce dane dla poszczegdlnych
zagadnien: biopolymers — 223820 rekorddw, nanomaterials — 192091, colloidal stability —
121099, oxide suspensions — 100208 oraz dla adsorption of biopolymers — 24214,
Te wartosci liczbowe $§wiadczg 0 ogromnym zainteresowaniu badaczy na catym $wiecie wyzej
wyspecyfikowanymi obszarami naukowymi. W te aspekty wpisuje si¢ takze opiniowana
rozprawa doktorska Pani mgr Katarzyny Szewczuk-Karpisz, ktérej nadrzednym celem byto
zdefiniowanie wplywu adsorpcji biopolimeréw (wybranych bialek i jednego polisacharydu) na
trwalos¢ suspensji tlenkéw mineralnych (krzemionki, ditlenku cyrkonu oraz tlenku
chromu(Ill)). Do zrealizowania tego zadania koniecznym bylo przeprowadzenie licznych
przedsiewzig¢ eksperymentalnych tj. wyznaczenie rozmiaréw makroczasteczek biopolimeréw
w roztworze, okreSlenie wielkosci adsorpeji  biopolimeréw na powierzchni tlenkow
mineralnych w funkcji pH i sily jonowej roztworu, zdefiniowanie wplywu adsorpcji
biopolimeréw na wiasciwosci elektrokinetyczne wodnych suspensji tlenkéw mineralnych
(czyli wartosci potencjatu dzeta oraz gestosci tadunku powierzchniowego czgstek statych bez
1 z zaadsorbowanym biopolimerem), wyznaczenie whasciwosci termicznych wybranego tlenku
mineralnego bez i w obecnosci albuminy, okreslenie struktury podwojnej warstwy elektryczne;j,
zbadanie stabilnosci wodnych suspensji tlenkoéw mineralnych bez i w obecnosci biopolimeréw
w funkcji pH roztworu, okreslenie parametréw charakteryzujacych trwato$é ukladow

koloidalnych bez i w obecnosci biopolimeru pochodzenia bakteryjnego. Informacje uzyskane



na podstawie analizy wynikéw ze zrealizowanych badah moga stanowi¢ uzupetnienie danych
literaturowych czy by¢ wykorzystane w realnych koncepcjach uzytkowych.

Oceniana rozprawa doktorska zostala przedstawiona na 194 stronach maszynopisu,
co dowodzi o jej obszernosci. Struktura pracy nie jest konwencjonalna. Rozpoczyna si¢ od
streszczenia w jezyku angielskim. Dalej przedstawiono Spis symboli i skrétow oraz Wstep
i cel pracy. Wstep pracy napisany jest, wg mojej oceny, niespdjnie — zawiera wiele informacii,
ktore nie sg ze sobg powigzane i nie wprowadzajg czytelnika do meritum zakresu recenzowanej
dysertacji. Natomiast cel pracy i jej zakres zostal w pelni poprawnie zdefiniowany. Bardzo
cieckawym pomystem jest wkomponowanie do tej czesci dysertacji dorobku naukowego
Doktorantki (zaréwno bezposrednio zwigzanego z nurtem pracy, jak i bedacego efektem
pobocznie realizowanych badan naukowych). Warto nadmienié, ze wykracza on znacznie poza
obowigzujace standardy. Szczegotowej oceny aktywnosci naukowej Pani mgr Katarzyny
Szewczuk-Karpisz dokonam w dalszej czeéci opinii. Kolejny rozdzial pracy to Czesé
literaturowa. W opisie teoretycznym Autorka dysertacji scharakteryzowata najwazniejsze
informacje o biopolimerach, zwracajac uwage na ich strukture, wlasciwosci oraz poszczegdlne
grupy. Doktadnie zdefiniowata albuminy i lizozymy. Wéréd biopolimeréw wyszezegdlniono
takze polisacharydy, szczegétowo streszczajgc egzopolisacharydy. Dalsze zagadnienia, jakie
przedstawila Pani mgr Katarzyna Szewczuk-Karpisz, dotyczg adsorpeji bialek na powierzchni
ciala stalego. Ten fragment pracy uznaj¢ za najciekawszy, gdyz doktorantka zwrdcita uwage na
najwazniejsze czynniki zewnetrzne (pH roztworu, temperatura, sila jonowa) i wewnetrzne
(wlasciwosci adsorpeyjne biatek i powierzchniowe ciala stalego) wplywajace bezposrednio na
zdolnos¢ adsorpcji biatek. Opisano takze wptyw struktury bialek oraz zmiany w ich budowie
na mechanizmy oddzialywania ze zréznicowanymi matrycami. Ciekawie scharakteryzowano
takze aspekty kinetyczne, rodzaje izoterm czy modele matematyczne zwigzane z adsorpcig
biopolimeréw (w tym biatek) na powierzchni ciata stalego. Nieco malo spojny opis dotyczacy
znaczenia praktycznego biatek w zastosowaniach medycznych, spozywczych i metodach
rozdziatu opisano w kolejnym podrozdziale przegladu literaturowego. Bardzo rozbudowany
podrozdziat dotyczy charakterystyki metod badan adsorpcji biatek na powierzchni ciala stalego.
Autorka opisala m.in. takie techniki jak: optyczne, spektroskopowe, radioizotopowe
i mikroskopowe. Zwrécita takze uwage na metody bazujace na gradiencie stezenia biatka
w roztworze na skutek oddzialywan z powierzchnig ciata statego. Rowniez ten element pracy
jest bardzo interesujaco przedstawiony. Cze$¢ literaturowa zostala przedstawiona na
68 stronach maszynopisu, co stanowi 35% calosci dysertacji, mozna wiec stwierdzié,

ze proporcje zostaly wlasciwie zachowane. Po przeczytaniu tej cze$ci pracy nasuwaja sie pewne
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sugestie: 1) wilasciwa nomenklatura dla CO; to ditlenek wegla lub tlenek wegla(IV),
2) do tabeli 1 przydatby si¢ dwu- lub trzyzdaniowy komentarz, 3) dla prac redagowanych
w jezyku polskim przy podpisach rysunkdw i tabel nie daje sie kropki na koncu odpowiednich
zdan (ta uwaga dotyczy takze dalszych podpiséw zastosowanych w pracy).

W rozdziale Czg$¢ doswiadczalna zamieszczono informacje o materiatach uzytych do badan
oraz zastosowane metody 1 techniki eksperymentalne. Ich réznorodno$é i uzytecznos$é jest
znaczna, niemniej jednak brakuje, wg mojej subiektywnej oceny, uzycia technik
spektroskopowych czy mikroskopowych. Przypuszczam, ze w macierzystej Jednostce istnieje
takowa aparatura. Ponadto w cze$ci teoretycznej Autorka wskazywata na ich znaczenie.
Chcialbym jednak podkresli¢, ze ilo$¢ i jakosé przedlozonego materiatu eksperymentalnego
Jest godna podziwu.

Najwazniejszy z punktu widzenia kazdej pracy doktorskiej (nie pomniejszajgc wartosci
pozostatych czes$ci rozprawy) rozdziat Wynmiki i ich dyskusja Autorka rozprawy — Pani
mgr Katarzyna Szewczuk-Karpisz — podzielita na dwa zasadnicze elementy, tj. rezultaty
zwigzane z pracami eksperymentalnymi z wykorzystaniem wielocukru (egzopolisacharydu
syntezowanego przez bakterie Sinorhizobium meliloti) oraz wyniki z uzyciem wybranych
biatek (lizozymu, owoalbuminy oraz surowiczej albuminy ludzkiej i wotowej). Oba te kierunki
dzialan obejmowaly wiele aspektow naukowych, sposrod ktérych mozna wyréznié:
wyznaczenie parametru pKa oraz stopnia dysocjacji egzolpolisacharydu, zdefiniowanie
rozmiaréw wielkosci makroczasteczek egzolpolisacharydu i stosowanych bialek, okreslenie
tadunku powierzchniowego dla tlenku krzemu(IV), ditlenku cyrkonu oraz tlenku chromu(III),
okreslenie aspektéw kinetycznych adsorpcji biopolimeréw na powierzchni tlenkow
mineralnych, okreélenie ilo$ciowe adsorbowanych substancji, wyznaczenie ladunku
powierzchniowego oraz potencjatu elektrokinetycznego (dzeta) dla tlenkowych ukladow
zdyspergowanych (bez i z udziatem biopolimeréw), proby opisu mechanizmow
stabilizacji/destabilizacji suspensji tlenkéw — zaréwno przed procesem adsorpcii,
jak 1 bezposrednio po nim.

Pani mgr Katarzyna Szewczuk-Karpisz na podstawie otrzymanych rezultatow stwierdzila,
ze zawarto$¢ zdysocjowanych grup karboksylowych w makroczgsteczkach egzopolisacharydu
(EPS) przektada si¢ na ich rozmiary w roztworze. Im wiecej jest grup ~COO™ w lancuchach
polimerowych, tym bardziej rozciggnicta jest ich konformacja. Wykazata ponadto,
ze egzopolisacharyd adsorbuje si¢ na powierzchni tlenku chromu(Ill), tlenku cyrkonu(IV)
i tlenku krzemu(IV) w catym badanym zakresie pH. W przypadku Cr203 i ZrO, wielko$é

adsorpcji EPS malej w miar¢ wzrostu pH roztworu, natomiast dla ditlenku krzemu zalezno$é ta
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jest odwrotna. Lancuchy polimerowe EPS przyjmuja bardziej ptaska konformacje na
powierzchni tlenku krzemu(IV) w poréwnaniu do ich struktury na tlenku chromu(IIl) i tlenku
cyrkonu(IV). Taka struktura biopolimeru na powierzchni krzemionki powoduje wzrost gestosci
tadunku powierzchniowego jej czastek (wiele zdysocjowanych grup karboksylowych ulega
bezposredniemu wigzaniu z powierzchnig ciala statego). Mniej plaska konformacja EPS na
powierzchni tlenku chromu(IIl) i tlenku cyrkonu(IV) odzwierciedla sie w obnizeniu gestosci
tadunku powierzchniowego tlenkéw metali (wiele zdysocjowanych grup funkcyjnych
w warstwie przypowierzchniowej jest niezwigzanych z powierzchnig).

Doktorantka na podstawie pomiardéw wykonanych z zastosowaniem metody ELS
(ang. electrophoretic light scattering), wykazala, ze adsorpcja tancuchow polimerowych EPS
powoduje przede wszystkim obnizenie potencjatu elektrokinetycznego czastek tlenkow
mineralnych, za co odpowiedzialny jest gtéwnie efekt odsuniecia ptaszczyzny poslizgu przez
makroczasteczki zwigzane z powierzchnig ciala statego. Udowodnita ponadto, ze zmiany
gestosci fadunku powierzchniowego oraz potencjatu dzeta w obecnosci EPS sg najwieksze dla
czastek tlenku chromu(IIl). Jest to wynikiem najwyzszej wielkosci adsorpcji biopolimeru na
powierzchni tego ciata stalego spos$rod wszystkich badanych adsorbentow. Waznym
stwierdzeniem z punktu widzenia uzytkowego jest to, ze egzopolisacharyd wykazuje
wilasciwosci flokulujace wzgledem tlenku chromu(IIl) i tlenku cyrkonu(IV) w pH 9. W tych
warunkach tworza si¢ mostki polimerowe, ktérych obecno$¢é skutkuje powiekszeniem
rozmiaréw powstajacych agregatow ciala stalego. Inne zachowania dyspersyjne wykazuje
natomiast ditlenek krzemu (przy analogicznym pH uktadu).

Mgr Katarzyna Szewczuk-Karpisz udowodnita takze, ze albuminy adsorbujg sie na
powierzchni wszystkich tlenkéw mineralnych w calym badanym zakresie pH. Tlos¢
zaadsorbowanych makroczasteczek tych biatek zalezy gtéwnie od ich konformaciji, a takze
charakteru oddziatywan elektrostatycznych adsorbent — adsorbat. Z kolei lizozym adsorbuje sie
na powierzchni wybranych tlenkéw mineralnych wylgcznie pod nieobecnosé odpychajacych
sit elektrostatycznych pomigdzy jego makroczgsteczkami i powierzchnig ciala stalego. Na
podstawie dalszych badan, Doktorantka wysnuta wniosek, ze zaréwno surowicza albumina
ludzka, jak i lizozym, w wyniku adsorpcji pokrywajg calg powierzchnie ciala stalego.
Wykazala, takze, ze obecnos$¢ biatek w uktadzie wptywa na gestosé tadunku powierzchniowego
ciala statego. W zaleznosci od rodzaju aminokwaséw znajdujacych sie najblizej powierzchni
adsorbentu dochodzi do obnizenia lub podwyzszenia wartosci tadunku w stosunku do uktadu
niezawierajacego biopolimeru, a dodatek biatek do suspensji tlenkéw mineralnych powoduje

zmiang ich trwatosci, ktéra zalezy od pH roztworu oraz rodzaju bialka.
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Mgr Katarzyna Szewczuk-Karpisz wykazata rowniez , ze adsorpcja albumin przyczynia sie
gltéwnie do podniesienia stabilno$ci suspensji tlenkéw mineralnych (z wyjatkiem pH 4,6 dla
ZrOy 1 SiO2, w ktérym zaobserwowano obnizenie trwalosci uktadow). Wzrost trwalosci
suspensji zwigzany jest z mechanizmem stabilizacji elektrosterycznej. Obecno$¢ lizozymu
powoduje przede wszystkim wzrost trwato$ci suspensji tlenku chromu(III) i tlenku cyrkonu(IV)
(z wyjatkiem pH 9, w ktérym dochodzi do pogorszenia trwatosci suspensji tlenkow metali,
czego przyczyng jest neutralizacja tadunku powierzchniowego adsorbentu). W przypadku
testow zdyspergowanej w uktadzie wodnym krzemionki wykazano, ze dodatek lizozymu
przyczynia si¢ glownie do obnizenia jej trwalosci, poniewaz w wyniku adsorpcjilizozymu
dochodzi do neutralizacji tadunku powierzchniowego ciata statego.

Po analizie rezultatoéw otrzymanych przez Panig mgr Katarzyne Szewczuk-Karpisz oraz

wysnutych wnioskach nasuwa si¢ kilka komentarzy:

1. Ustalanie si¢ réwnowagi adsorpcji dla badanych uktadéw biopolimerow jest
niekorzystne z punktu widzenia uzytkowego. Dla egzopolisachrydu oszacowano czas na
ok. 14 h, natomiast dla biatek zawiera sie on w przedziale 5-8 h. Czy mozna wptynaé na
zmiang tego zjawiska, a jezeli tak to w jaki sposéb?

2. Prosz¢ o wyjasnienie kryterium czy kryteriéw doboru tlenkéw mineralnych. Najwieksza
moja uwage budzi tlenek chromu(Ill). Uwazam, ze w zastosowaniach medycznych
znacznie wigksza role odgrywaja tlenek cynku i ditlenek tytanu. Owszem tlenek
chromu(lIl) jest znanym sktadnikiem wielu produktéw ale jego znaczenie praktyczne,
wg mojej wiedzy, maleje z roku na rok. Tlenek chromu(IIl) jest znanym komponentem
farb i lakierow, lecz rowniez jest wypierany przez inne zwigzki barwigce, np. barwniki
organiczne.

3. Doktorantka oszacowata wiele waznych parametréw decydujgcych o oddziatywaniach
adsorbat — adsorbent. Wg mojej wiedzy, istotne znaczenie ma takze udziat
powierzchniowych grup hydroksylowych adsorbentéw. Czy znana jest ich ilo$é¢
w odniesieniu do powierzchni testowanych nosnikow tlenkowych (OH/nm?)? Ciekawe
byloby skorelowanie otrzymanych wynikéw z tym parametrem. Pomocna w ich
wyznaczaniu moze by¢ termograwimetria, ktdrg stosowano w badaniach.

4. Na str. 138 dysertacji, Autorka rozprawy napisata, ze obserwowano dynamiczne procesy
w trakcie pomiaréw stabilnosci (opadanie cze$ci frakeji czastek na dno fiolki).
Czy zatem wyznaczone rezultaty sg wiarygodne?

5. Uwazam, ze podczas przygotowywania dalszych prac do opublikowania (cho¢ nie wiem

czy jest to planowane zwazywszy na ilo$¢ juz wydanych prac) warto bytoby dokonaé
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analiz spektroskopowych i mikroskopowych, o ich przydatnosci Doktorantka
anonsowala w Czesci teoretycznej ocenianej rozprawy.

Wszystkie uwagi, pytania czy komentarze wynikajg z obowigzku recenzenta, jakim jest ich
wskazanie czy zaznaczenie i nie pomniejszajg one wysokiej wartosci merytorycznej ocenianej
roZprawy.

Chcialbym wyraznie podkresli¢ bardzo wysokg warto$¢ naukowa zrealizowanej pracy, co
jednoznacznie potwierdzaja osiagniecia publikacyjne Doktorantki. Pani mgr Katarzyna
Szewczuk-Karpisz jest wspotautorkg 17 oryginalnych publikacji, w tym 9 prac jest
bezposrednio zwigzanych z zakresem dysertacji (nie wliczam artykulu przesianego do
recenzji). Wszystkie czasopisma, w jakich zamiescita swoje rezultaty Doktorantka, sa
notowane na liscie Thomson Reuters JCR. W$rdd nich mozna wyr6znié: Soft Materials; Water,
Air and Soil Pollutions; International Journal of Environmental Science and Technology;
Journal  of Thermal  Analysis and  Calorimetry;,  Applied Surface  Science
(3 prace); Journal of Industrial and Engineering Chemistry (3 artykuly); Adsorption Science
and Technology, Fluid Phase Equilibria;, Microporous and Mesoporous Materials; Journal of
Nanoparticle Research, Environmental Science and Pollution Research; Adsorption oraz Materials
Science. Biorac pod uwage trudnosci, jakie obecnie sg zwigzane z procesem publikowania jest to
wynik imponujacy. Pani mgr Katarzyna Szewczyk-Karpisz jest takze wspodlautorkg 27 rozdziatow
w monografiach. Nalezy takze podkresli¢ ponadprzecietng aktywnos$¢ konferencyjng
Doktorantki.

Oceniajgc prace w ujeciu edytorskim stwierdzam, ze jest ona zredagowana poprawnie
jezykowo i stylistycznie. Doktorantka nie ustrzegla sie¢ jednak pewnych bledéw czy
nieprawidtowosci ale sg one nieliczne. Ponadto ich ranga jest tak mata, ze nie uwzgledniam ich
W przygotowanej opinii.

Nalezy podkresli¢ znaczny wkiad Doktorantki w rozwdj chemii i dziedzin pokrewnych.
Sposob zaplanowania eksperymentéw, realizowania badan, jak i forma przedstawienia
wynikéw oraz ich wnikliwa i rzeczowa analiza, $wiadczg o niekwestionowanych
kompetencjach naukowo-badawczych Autorki rozprawy i sa dowodem bardzo wysokiego
poziomu przygotowania do prowadzenia badan naukowych czy realizacji pracy w tzw.
przemysle. Jestem w pelni przekonany, ze Pani mgr Katarzyna Szewczuk-Karpisz jest
wyrozniajaca si¢ osobowoscig i godnie reprezentuje miodych naukowcow na arenie
migdzynarodowej. Kazdy z potencjalnych promotoréw czy lideréw grup badawczych cheiatby

wspotpracowac z tak kompetentng osoba.



Na podstawie oceny pracy doktorskiej Pani mgr Katarzyny Szewczuk-Karpisz
»Badanie wplywu adsorpcji biopolimerow na stabilno$¢ wodnych suspensji tlenkéow
mineralnych” oraz zawartej w dysertacji aktywnosci naukowej jednoznacznie
stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa spelnia z naddatkiem wszystkie wymogi ustawy
z dnia 14 marca 2003 roku ,,0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach
i tytule naukowym w zakresie sztuki” (Dz. U. nr 65, poz. 595 z 16.04.2003 r., wraz
z poézniejszymi zmianami), wnioskuj¢ ponadto do Wysokiej Rady Wydzialu Chemii
Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie o przyjecie pracy i przeprowadzenie

dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Biorgc pod uwage zakres, poziom i niepodwazalne znaczenie wykonanych badan dla
rozwoju dyscypliny naukowej, ktore moim zdaniem znacznie przekraczajg zwyczajowe
wymagania stawiane pracom doktorskim oraz bardzo duza, a co najistotniejsze

wartoSciowg, aktywno$¢ naukowg Doktorantki, wnosze¢ o wyréznienie pracy.



