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Pty Wplyw procesu plastyfikacji na wybrane wlasciwosci skrobi termoplastycznej —
odnawialnego surowca do produkcji tworzyw”

Wykonana na zlecenie Dzieckana Wydzialu Chemii
Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie z dnia 29.03.2018 1.
Wykonana zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego

(Dz.U. z dnia 10 listopada 2015 r.)

1. DOROBEK NAUKOWY DOKTORANTKI

Na poczgtku nalezy podkresli¢. ze Pani mgr inz. Magdalena Paluch przedstawione w
pracy badania opublikowata w postaci;

5 oryginalnych prac naukowych,

7 recenzowanych, petnotekstowych komunikatéw w materiatach konterencyjnych,
19 komunikatow i posterdéw konferencyjnych,

1 patentu.

® & € 2

Ponadte Doktorantka posiada bardzo bogaty pozostaly dorobek naukowy, $wiadczacy o
bardzo duzej aktywno$ci publikacyjnej i bardzo duizym zaangaZzowaniu w
prezentowaniu badan naukowych na konferencjach polskich i zagranieznych.

Caly dorobek naukowy Pani mgr inz. Magdaleny Paluch ukazuje bardzo duza,
ogélng wiedze teoretyczng Doktorantki w reprezentowanej dyscyplinie naukowej, a wraz
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z przedlozong rozprawg doktorska petwierdza umiejetno§é samodzielnego prowadzenia
pracy naukowej przez Kandydatke do stopnia doktora nauk chemicznych.

2. OCENA MERYTORYCZNA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Celowo$é podjetyeh badan

Pani mgr inz. Magdalena Paluch podjeta tematyke niniejszych badan moim zdaniem »
kilku powodow, a mianowicie:

a) Inteligentne malerialy nowej generacji (o aktualnc trendy we wspolezesnym
spoleczenstwie, gdzie kompromis ekologiczno-ekonomiczny ma wphyw na jako$é
zycia. Biodegradowalno$é opakowan wpisuje sie w kontekst tego kompromisu.

b) Na rynku poszukiwane sg opakowania funkcjonalne i wygodne w uzyciu, kiore
jednoczesnie powstajg w energooszezednych, nieskomplikowanych technologiach 1 w
niewielkim stopniu zanieczyszczaja srodowisko.

¢) Skiad, kompozycja i whasciwoscei kompozytow biodegradowalnych ma istotny wplyw
na ich ceny. Zatem zastosowanie taniej i szeroko dostepnej skrobi jako skltadnika
kompozycji biodegradowalnych wydaje sie byé obiecujgcym kierunkiem rozwoju
wspoltczesnego przemystu tworzywowego

Biorge te aspekty pod uwage, uwazam, Ze Pani mgr inz. Magdalena Paluch bardzo
dobrze okreslita dwa wazne ogélne cele swoich konkretnych badan:

¢ podjefa sie okredlenia wptywu procesu plastyfikacji skrobi natvwnej, w zaleznosci od
zastosowanego ukladu plastyfikujgcego, na wlaseiwosdei otrzymywanej skrobi
termoplastycznej;

* podjela sie oceny wplywu zastosowanej skrobi termoplastycznej z konkretnym
uktadem plastyfikujacym na wlasciwosci wytwarzanych na jej bazie tworzyw
biodegradowalnych.

W ramach tych gléwnych celéw, sformutowane zostaly cele szezegotowe, a mianowicie:

a)  Okreslenie charaktern zmian zachodzgeych we wlasciwosciach strukturalnych oraz
termicznych skrobi w wyniku procesu jej plastyfikacii na tle réznych ukladéw
plastyfikujacych.

b)  Zbadanic wplywu ukladu plastyfikujacego skrobig na wiasciwosei reologiczne
i termiczne je] mieszanek z poli(bursztynianem butylenu).

¢)  Analiza wpltywu ukiadu plastyfikujgcego skrobig na wihasciwosei mechaniczne oraz
sorpeyjne folii biodegradowalnych, wytwarzanych na bazie skrobi termoplastycznej.

Z dobrze przemyslanych teoretycznych aspektéw naukowych zaprezentowanych w celach
rozprawy doktorskiej, wynika bardzo wazny cel praktyczny, a mianowicie: ,,opracowanie
receptury  ukladu  plastyfikujacego  skrobig, ktéry umozliwi  otrzymanic  skrobi




fermoplastycznej o wiasciwodciach pozwalajacych na zastosowanie jej jako skladnika
biodegradowalnych granulatéw do wytwarzania folii elastycznych”.

3. CZESC BADAWCZA I LITERATUROWA

Metodyka badan w ramach niniejszej rozprawy obejmowata trzy ctapy.

e W pierwszym etapie przeprowadzono plastyfikacje skrobi w procesie wytlaczania
z wyselekejonowanymi do badan ukladami plastyfikujacymi. Otrzymane granulaty
skrobi termoplastycznej badano 7z zastosowaniem metody spektroskopii w
podczerwieni (FTIR), dyfrakeji promieniowania rentgenowskiego (XRD),
chromatografii zelowej (GPC) oraz termograwimetrii (TGA). Oznaczono rowniez,
zawarto$¢ wody w granulatach metoda wolumetrycznego miareczkowania Karla
Fischera.

¢ W drugim etapie badan otrzymane granulaty skrobi termoplastycznej z réznymi
plastyfikatorami zmieszano z poli(bursztynianem butylenu) w proporcji 1:1 w
procesie wytlaczania. W wylworzonych granulatach mieszanki PBS/TPS
zmierzono zawarto$¢ wody metoda wolumetrycznego miareczkowania Karla
Fischera. Granulaty te analizowano réwniez pod katem wlasciwodci
reologicznych, wyznaczajac masowy wskaznik szybkosci ptyniecia (MFR) oraz
zbadano ich wladciwodei termiczne metoda rdéznicowej kalorymetrii skaningowej
(DSC).

e W ostatnim etapie badan z uzyskanych granulatéw mieszanek skrobi
termoplastycznej oraz poli(bursztynianu  butylenu)  wylworzono, metoda
wytlaczania z rozdmuchem, biodegradowalne folie. Wiladciwosei mechaniczne
otrzymanych folii wyznaczono w testach statycznego rozciggania z zastosowaniem
jednokolumnowej maszyny wytrzymalosciowej. Otrzymane folie poddano réwniez
badaniom wlasciwosei  sorpeyjnych.  Okreslono  ich  pojemnos$é  sorpeying
wzglgdem jondw metali, takich jak miedz, zelazo, molibden, mangan i cynk,

W celu wyselekcjonowania do badan ukladdéw plastyfikujacych Doktorantka uzyla

nastgpujace surowcee!

+ skrobig ziemniaczang. zawierajgceg ok. 20 % amylozy 1 o zawarto$ci wilgoci ok. 16 %,
PPZ Trzemeszno,

« gliceryne farmaceutyczna roslinna o czystosci 99,95 %, Brenntag Polska,

»  kwas cytrynowy, monohydrat cz., POCH,

« moeznik, zmielony, produkcja Z.A. Putawy,

« ckstrakt z nasion czarnej porzeczki otrzymany w warunkach ekstrakeji nadkrytyezne;
ditlenkiem wegla, produkcja INS,

¢ olej rzepakowy, spozywezy, komercyjnie dostgpny,

+ wosk naturalny pszczeli, komercyjnie dostepny,

+ glikole polietylenowe o masie czasteczkowej 400, 6000 1 20000 g/mol, Sigma Aldrich,

+ poli(bursztynian butylenu) Bionolle™ 1001 produkowany przez firme¢ Showa Denko.

Ukiady plastyfikujace, ktére mieszano ze skrobig natywna, a nastgpnic wytlaczano w celu
otrzymania skrobi termoplastycznej Pani mgr inz, Magdalena Paluch zestawila przejrzyécie w
tabeli zatytulowanej: ‘Kompozycie skrobi i plastyfikatorow w przeliczeniu na suchg masg
skrobi (% wag.)”. Nasiepnie Doktorantka na podstawie przeprowadzonych testéw
wyttaczania skrobi termoplastycznej z réznymi zawartodciami wody i glicerolu wybrala




optymalny stosunek tych dwéch plastyfikatordw. Wybdr ten umozliwit otrzymanie granulatu
skrobi termoplastycznej o zadawalajacej wydajnodei i ze zminimalizowanym zjawiskiem
»wysaczania” si¢ glicerolu. Wytypowano zatem skrobig o zawartosei 30 % wag. glicerolu
oraz 8 % wag. wody w przeliczeniu na sucha mase skrobi. W odniesieniu do tej kompozycji
ocemone zostaty nastepnie wladciwodei poszezegélnych uktadéw plastyfikujgeych.

Doktorantka wyjasnita takze. dlaczego dokonata wyboru wyzej wymienionych surowcow.
Glicerol i mocznik lub ich mieszanina stanowia bowiem plastyfikatory gléwne skrobi ze
wzgledu na ich zawarto$¢ w kompozycji plastyfikujacej. Pozostate zwiazki, a wiee kwas
cytrynowy, olej rzepakowy, ekstrakt 7 nasion czarnej porzeczki, wosk naturalny oraz glikole
polietylenowe,  zaslosowane  zostaly jako  plastyfikatory  pomocnicze  (dodatki
wspliplastyfikujace) do gléwnego plastyfikatora — glicerolu. Zapobiegajg one m.in.
procesowi retrogradacji skrobi, ograniczajg zjawiska ,wysgczania sie” glicerolu z materialu,
czy korzystnie wplywajg na finalne wlasciwosdei otrzymywanych folii z tych mieszanck

Nalezy zatem podkresli¢ bardzo duze rozpoznanie badawcze Doktorantki w

literaturze przedmiotu i rzetelne przygotowanie materialéw de badan oraz
innowacyjnos¢ kompozytowych mieszanek. Nastepnie Pani mgr inz, Magdalena Paluch
szczegOlowo opisata pobdr probek do analiz oraz wszystkie analizy instrumentalne uzyte w
celu  charakteryzowania  zaplanowanych wilasciwosci  wybranych  kompozytow — w
poszezegolnych etapach przeprowadzone] metodyki. Rozdziat: |, Przygotowanie probek”
zawiera szczegdlowy opis:

¢ preparatyki skrobi termoplastycznej;

¢ preparatyki mieszanek skrobi termoplastycznej z poli(bursztynianem butylenu);

¢ preparatyki otrzymywania folii metoda wytlaczania z rozdmuchem.
Wszystkie te etapy zostaty udokumentowane fotografiami zestawu urzadzen stuzacych do
wytwarzania poszezegblnych materialow. Nastepny rozdzial metodyki badan ukazuje
przejrzyscie i bardzo szczegdtowo zasady pomiaru poszczegdlnych parametrow stuzacych do
przedstawienia  roznych  wlasciwosei  otrzymanych  kompozytéw.  Doktorantka
przeanalizowata:

e zawartoSci wody w granulatach, bowiem uzyskanic optymalnej ilosci wody w
granulacie mieszanki, warunkuje wytwarzanie folii bez niekorzystnych wiracen
iz zadawalajaca wydajnoscia;

e wyznaczyla masowy wskaznik szybkodci ptyniecia (MFR), ktéry jest najprostszym
pomiarem wihasciwodcei reologicznych tworzyw termoplastycznych;

e okreslita zmiany w strukturze chemicznej skrobi poddanej procesowi plastyfikacji za
pomocg spektroskopii w podezerwieni (FTIR);

¢ dokonala pomiaru dyfrakeji promieniowania rentgenowskiego (XRD). Metoda ta w
badaniu polimerdw jest stosowana giéwnie do okredlenia zawartodei fazy amorficzne;
i krystalicznej lub ich braku w badanej probee, a takze ustalenia skladu fazowego i
wystepujacych w badanym materiale typéw struktur krystalicznych;

e uzyla chromatografii zelowej/wykluczania (GPC/SEC), ktéra stosowana jest do
oznaczania masy czgsteczkowej polimerow;

o uzyla takze termograwimetrii (TGA), w ktorej okresla sie zmiany masy badanej probki
w funkcji temperatury:

e zastosowala roZnicows kalorymetrie skaningowa (DSC), ktéra bada zmiany
wlasciwoscel termicznych materiatu po procesie uplastycznienia (chodzi tu gléwnie o
temperature zeszklenia T, ktéra jest wielkodcig charakterystyczng dla kazdego
polimeru);

» zbadata whasciwosei mechaniczne folii polegajace najezescicj na odksztalceniu probek
z okreslona szybkoscig az do chwili zniszczenia. Bowiem w zaleznodci od




zastosowania, iworzywa polimerowe muszg spelniaé  okreglone parametry
wytrzymatodcei mechanicznej;

e zbadata takze wiadciwosci sorpeyjne folii biodegradowalnych PBS/TPS w stosunku do
trzech rodzajow  nawozéw typu INSOLU réznigeych sie ilodeig poszezegolnych
skiadnikow mineralnych w nich zawartych, m.in. takich v aznych 7z punktu widzenia
rolniczego pierwiastkéw, jak: N, P, K, a takze B, Cu, Fe. Mn. Mo, Zn.

Nalezy 2zwrécié szczegélng uwage na bogaty i réznoredny zestaw metod |
instramentéw badawezych wykorzystanych przez Panig mgr inz. Magdalene Paluch do
analizy zalozonych w celach wladciwoéei otrzymanych kompozytéw. Doktorantka
wporusza si¢” zatem bardzo dobrze w ggszezu réznorodnych metod instrumentalnych i
obliczeniowych. Przy czym zastosowane techniki badawcze sy racjonalnie i prawidlowo
wybrane oraz szczegélowo i ze znawstwem opisane.

Wyniki badan, podsumowanie i wnioski sg bardzo dobrze i bardzo szezegdtowo
omowione wedtug schematu i Kolejnosci przedstawione] w metodologii  badan. 7
oméwionych badafi wynikaja konkretne uogélnienia o znaczeniu teoretycznym i praktycznym
wyeksponowane w podsumowaniu. Niekidre z tych wnioskéw warto przedstawié, a
mianowicie:

¢ Skrobia plastyfikowana ukladem glicerol/mocznik charakteryzuje si¢ najbardziej
stabilng strukturg chemiczng ze wszystkich badanych granulatow TPS, co jest
wynikiem tworzenia silniejszych wiazan wodorowych pomiedzy tancuchami skrobi a
uktadem plastyfikujacym.

¢ W oparciu o przeprowadzone badania ukladu plastytikujacego glicerol/mocznik za
optymalny do otrzymywania skrobi termoplastycznej uznano uktad zawierajacy 25 %
glicerolu i 5 % mocznika. Dla tej kompozycji obserwuje sie poprawe efektywnosci
procesu plastyfikacji skrobi przy zachowaniu stabilnogci termicznej granulatéw oraz
nieznacznej poprawie elastycznodei folii i jednoczednie najmniejszym obnizeniu
wytrzymatosci na rozcigganie.

* Granulaty skrobi termoplastycznej zawierajace w ukladzie plastyfikujacym olej
rzepakowy lub ekstrakt z nasion czarnej porzeczki charakteryzuja sie bardzie] stabilng
strukturg chemiczng niz granulaty bez dodatkéw olejowych. Zawarte w ukladzie
plastyfikujgcym skrobi¢ dodatki olejowe wplywaja takze na poprawe mieszalnogei
hydrofilowej skrobi termoplastycznej 1 hydrofobowego poli(bursztynianu butylenu).
Otrzymywane folie charakteryzujg si¢ takze korzysing teksturg i gladkoscia
powierzchni. Jedyna wadg jest w tym przypadku zjawisko retrogradacji skrobi i
obecnosé glicerolu na powierzchni folii.

* Dodatek wosku naturalnego do ukladu plastyfikujacego skrobie wplywal korzystnie na
efektywnodé procesu plastyfikacji w poréwnaniu do skrobi plastyfikowanej wylacznie
glicerolem. Uzyskano folie o gladkie] strukturze i nie zaobserwowano zjawiska
~Wysaczania” plastyfikatora, co jest istotne w ocenie wlasciwodei uzytkowych
produktu.

s Zastosowanie glikoli polietylenowych jako plastyfikatordw pomocniczych w procesie
plastyfikacji  skrobi glicerolem  korzystnie wplywa na jego efcktywnosd,
Zaobserwowano rowniez wzrost stabilnosei termicznej granulatéw TPS zawierajacych
glikole polietylenowe w ukiadzie plastyfikujacym.

¢ Ze wszystkich badanych mieszanin plastyfikujacych jako najbardziej korzysine mozna
wskazaé nastepujgce uklady:




a) 25 % glicerolu i 5 % mocznika,

b) 30 % glicerolu z dodatkiem 0,5 % oleju rzepakowego,

¢} 30 glicerolu z dodatkiem 0.5 % ckstraktu nasion z czarnej porzeczki,

d) 30 % glicerolu z dodatkiem 0,5 % — 1,5 % wosku naturalnego,

e) 30% glicerolu z dodatkiem 1,0% glikolu polietylenowego o masie

czasteczkowej 20000 g/mol.
¢ Kompozycje na bazie skrobi plastyfikowanej glicerolem i mocznikiem nie mogg byé

jednak stosowane do wytwarzania produktow dla branzy opakowaniowej do
bezposdredniego kontaktu z zywnodcig, ze wzgledu na obecnogé toksycznych grup
amidowych. Mogg one jednak znalezé zastosowanie jako materiat do otrzymywania
folii rolniczych i ogrodniczych, ktére po spelnieniu swojej funkcji i po procesie
degradacji w glebie, dodatkowo uwolnig mocznik, ktéry stanowi zrédlo azotu dla
roshin.

Nalezy zwréci¢ uwage, ze Pani mgr inz. Magdalena Paluch dokonala
nietuzinkowego omdéwienia wynikéw badan, kladace szezegélny nacisk na elementy
praktyczne wytworzonych komponentéw nowej generacji. Doktorantka umieScila swoje
badania na tle bogatej czeSci literaturowej, ktérg przedstawila w poczgtkowych
rozdzialach swojej pracy.

Cze$¢ literaturowa obejmuje bowiem:

¢ znaczenie 1 podzial materialéw biodegradowalnych ze wzgledu na klasyfikacje
polimerow biodegradowalnych i ze wzgledu na pochodzenie oraz technologie produkgji;

e charakterystyke poli(bursztynianu butylenu) (PBS), jego komercjalizacje i zastosowanie
aplikacyjne;

e charakterystyke 1 otrzymywanie skrobi termoplastycznej oraz przedstawienie
sposobdw jej modytikacii znanych w literaturze;

¢ mechanizm dzialania i klasyfikacji plastyfikatorow;

e opis plastyfikatorow skrobi (woda, glicerol, plastyfikatory z grupa aminowg i
amidows, kwas cytrynowy, glikole i inne);

e opis retrogradacje skrobi;

e tworzywa biodegradowalne na bazie skrobi, w tym blendy polimerowe i ich
zastosowanie w sektorze opakowan oraz w rolnictwie, ogrodnictwie i medycynice;

e rynek tworzyw na bazie skrobi termoplastycznej.

Jako Recenzent przedstawionej do oceny rozprawy doktorskiej, stawiam dodatkowo
Pani mgr. inz. Magdalenie Paluch nast¢pujace zagadnienia do dyskusji:

a) Dlaczego w przypadku sorpcji jonéw Zn(Il) dla kazdej z folii, zawierajgcej w
swej strukturze mocznik, nastgpuje spadek pojemnosei sorpeyjnej w porédwnaniu
do folii na bazie skrobi plastyfikowanej wylgcznie glicerolem?

b) Dlaczego dla kaidego z zastosowanych roztworéw Inseli najwieksze wartodci
iloSci zaadsorbowanych jonéw metali otrzymywano dla jonow zelaza, a najnizsze
dla jonéw molibdenu i miedzi?




4. OCENA FORMALNA

Praca doktorska Pani mgr inz. Magdaleny Paluch pt.” > Wplpw procesu plastyfikacji na
wybrane wiasciwosci skrobi termoplastycznej — odnawialnego surowca do produkcji
tworzyw” jest 169-stronicowym dzietem o prawidlowej strukturze formalnej, zawierajacym
wszystkie elementy wymagane w tego typu opracowaniach. Rozprawa posiada bogatg czesé
literaturowa, oparta na najnowszej literaturze (195 pozycji, gléwnie anglojezycznych).
obszerng czg$¢ badawcza. w tym cel pracy, zakres i metodologia badan. omowienie wynikow
i podsumowanie z wnioskami koficowymi.

W pracy znajduje si¢ 17 tabel i 76 rysunkow, ktdre sg przedstawione przejrzyscie i
czytelnie. Dodatkowo w pracy znajduje si¢ wykaz skrétéw uzywanych w poszezegolnych
rozdziatach oraz wstep do pracy wprowadzajacy Czytelnika w prezentowane zagadnienia.

Uwazam, Ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Magdaleny Paluch od strony
formalnej nie budzi zadnych zastrzezen.

5, WNIOSEK KONCOWY

Oprécz wyrézniajgeego sig merytorycznego opracowania wynikéw, Doktorantka
ukazala takie aspekty praktyczne swoich innowacyjnie wyprodukowanych materialow.
Bowiem jednym z potencjalnych zastosowan biodegradowalnych folii na bazie skrobi sg folic
rolnicze 1 ogrodnicze do $cidtkowania roslin i upraw. W pracy przeprowadzono takze badania
wstepne nad mozliwodcia sorpeji przez wytworzone folie zwigzkéw mineralnych, tak aby
oprocz funkcji ochronnych, jaka spetniaja, zawieraly rowniez sktadniki odzywceze dla roslin,
ktore bylyby stopniowo uwalniane do gleby.

Zatem badania Pani mgr ini Magdaleny Paluch nad poszukiwaniem
plastyfikatoréw nowej generacji, ktérych zastosowanie w procesie uplastyczniania
umozliwia otrzymanie materialéw o dobrych wlasciwosciach przetwérezych i uzytkowych,
jednoczesnie atrakcyjnych cenowo i przyjaznych srodowisku, wpisujg si¢ w nowe trendy
funkecjonalnych bioproduktow,

Uwazam zatem, jako Recenzent niniejszej pracy, ze przedstawiona przez Panig mgr
inz. Magdaleng Paluch rozprawa doktorska pt.” Wplyw procesu plastyfikacji na wybrane
wlasciwosei skrobi termoplastycznej — odnawialnego surowca do produkcji tworgyw” jest
oryginalnym i innowacyjnym rezwigzaniem problemu naukowego. Rozprawa spehia
ponadto wymogi stawiane pracom doktorskim zgodne z Rozporzadzeniem MNiSW (Dz.U. z
dnia 10 listopada 2015 r.).

Moja ocena przedlozonej rozprawy doktorskiej jest wiec wysoka i jednoznacznie
pozytywng oraz uwazam, ze zasluguje na wyrdéznienie oraz stosowng nagrode.

Stawiam zatem wniosek do Rady Wydzialu Chemii UMCS w Lublinie o dalsze
postepowanie w celu nadania Pani mgr. inz. Magdalenie Paluch stopnia doktora nauk
chemicznych.
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Lublin, dnia 17.maja 2018 1. Prof. dr hab. Aleksandra Badora



