
D r hab. E w a W i t e k 
Wydziai Chemii UJ 
e-mail witek@chemia. uj. edu.pl 
tel.: 12 6862424 

Krakow, 5.10.2017 
U N I W E R S Y T E T 
J A G I E L L O N S K l 
W K R A K O W I E 

Recenzja rozprawy doktorskiej 
mgr inz. Karoliny Joanny Kaczmarskiej 

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

Wydziai Chemii 

Recenzowana praca mgr inz. Karoliny J. Kaczmarskiej zostala wykonana 

na Wydziale Odlewnictwa w Katedrze Inzynierii Procesow Odlewniczych Akademii 

Gomiczo-Hutniczej im. St. Staszica pod kierunkiem dr hab. Beaty Grabowskiej 

i lokuje si? w tematyce badan realizowanych w grupie badawczej Promotorki 

obejmujqcych badania podstawowe i aplikacyjne hydrofilowych polimerow jako 

proekologicznych spoiw w technologii mas formierskich. Badania w tym obszarze 

wpisuj^ si? w nurt poszukiwan stanowi^cych glowne wyzwania wspolczesnej chemii 

polimerow zmierzaj^ce do opracowania, biodegradowalnych materialow 

polimerowych do zastosowari w roznych gal?ziach przemyslu. Post?p technologiczny 

obserwowany w ostatnich dekadach w duzej mierze osi^gany by l dzi?ki stosowaniu 

w nowych technologiach syntetycznych polimerow jako materialow pomocniczych. 

Technologic wspierane polimerami pojawily si? takze w odlewnictwie, gdzie 

do sporz^dzania mas formierskich zastosowano syntetyczne zywice. Ugruntowan^ 

pozycj? w technologii mas formierskich maj^ zywice fenolowo-formaldehydowe 

i mocznikowo-furfurylowe. W literaturze szeroko dyskutowane s^ problemy 

zwi^zane ze szkodliwosciq stosowania syntetycznych zywic w technologiach 

odlewniczych i prowadzone s^ badania zmierzaj^ce do ograniczenia emisji 

toksycznych gazow podczas formowania, zalewania, chlodzenia i wybijania odlewow 

z form wi^zanych syntetycznymi zywicami. Zast^pienie syntetycznych zywic 

polimerami naturalnymi w technologii mas formierskich jest niew^tpliwie 

nowatorskim podejsciem do tego problemu. Pani Karolina J. Kaczmarska podj?la ^' Gronostajowa 2 

nielatwe wyzwanie polegajijce na rozpoznaniu mechanizmu wi^zania ziaren osnowy 30-387 Krakow 

piaskowej przez skrobi? ziemniaczan^ i jej modyfikaty oraz opracowaniu w oparciu ggg 26 00 

o uzyskane wynik i nowych mas formierskich utwardzanych termicznie . 
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Tekst pracy doktorskiej Pani Karoliny J. Kaczmarskiej zawarty jest na 141 stronach, a calosc 

podzielona zostala na dwie glowne cz?sci nazwane przez Autork? „Cz?sc teoretyczna" i „Cz?sc 

doswiadczalna". Taki uklad pracy jest klasyczny dla prac doktorskich. Przed „Cz?sci^ teoretyczn^" 

Doktorantka zamiescila bardzo pomocny wykaz skrotow i symboli, streszczenie w j?zyku polskim 

i angielskim oraz krotkie wprowadzenie w tematyk? badawczq, w ktorym sol sodow^ 

karboksymetyloskrobi (CMA-Na) ukazala jako obiecujqce spoiwo do stosowania w technologii mas 

formierskich i zasygnalizowala koniecznosc rozpoznania nie opisanego w literaturze mechanizmu 

termicznego utwardzania mas formierskich w ukladzie spoiwo skrobiowe-osnowa piaskowa. Ten 

temat Autorka rozwin?la w „Cz?sci teoretycznej" w rozdziale zatytulowanym „Wyst?powanie 

i znaczenie skrobi" (rozdzial 1.) stanowi^cym 1/3 calosci pracy. Jest to bogate w tresci stadium 

literatury swiatowej w temacie wiod^cym pracy. Nast?pnie w osobnym rozdziale zatytulowanym „Cel 

i tezy" (rozdzial 2.) Pani Karolina J. Kaczmarska sformulowala eel i okreslila zakres badan 

oraz w oparciu o stan wiedzy zaprezentowany w przegl^dzie literaturowym sformulowala 

w 3 punktach tezy rozprawy. W „Cz?sci doswiadczalnej" w rozdziale „Materialy i metodyka 

badawcza" (rozdzial 3) zamiescila informacje o materialach skrobiowych badanych w ramach pracy, 

opis metod stosowanych w badaniach strukturalnych, termicznych i technologicznych. Rozdzial 

zatytulowany „Wyniki i dyskusja" (rozdzial 4) podzielony tematycznie na 5 podrozdzialow, zgodnie 

z tytulem zawiera wynik i badan podstawowych, ktorych nadrz?dnym celem bylo rozpoznanie 

mechanizmu wi^zania ziaren piasku kwarcowego przez materialy skrobiowe w procesie termicznego 

utwardzania oraz badania technologiczne sporz^dzonych mas formierskich. Po kazdym 

z podrozdzialow Doktorantka przeprowadzila dyskusj? wynikow. Po „Cz?sci doswiadczalnej" 

zamiescila rozdzial zatytulowany „Podsumowanie" , w ktorym zawarte ŝ  wnioski koncowe. 

Dysertacj? doktorsk^ konczy spis ilustracji, tabel i cytowanej literatury. 

Oceny pracy dokonalam odnosz^c si? do wymienionych wyzej jej cz?sci. 

Przegl^d literatury zamieszczony w rozdziale 1, zgodnie z tytulem („Wyst?powanie 

i znaczenie skrobi") jest studium literaturowym omawiaj^cym wlasciwosci fizykochemiczne 

i wynikaj^ce z nich obszary zastosowan tego biopolimeru. W oparciu o trafnie dobrane prace 

z zakresu chemii polimerow, chemii zywnosci, farmacji i inzynierii materialowej w sposob 

przekonuj^cy wykazala, ze skrobia jako material posiada duzy potencjal aplikacyjny. Zacz?la 

od wnikliwego opisu budowy chemicznej amylozy i amylopektyny t j . obu polisacharydow 

wyst?puJ4cych w skrobi natywnej, po czym przeszla do omowienia pogl^dow prezentowanych 

w literaturze przedmiotu na temat budowy nadcz^steczkowej charakteryzuj^cej globule skrobi 

naturalnej. Omowila wlasciwosci fizykochemiczne determinowane zlozon^ struktur^ polimeru, 

mechanizm tworzenia wodnego roztworu koloidalnego, wlasciwosci reologiczne koloidow 

skrobiowych i zjawisko retrogradacji w zelach skrobiowych. W przegl^dzie literaturowym opisala 

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



w cz?sci eksperymentalnej. W sposob wyczerpuj^cy opisaia metody otrzymywania 

karboksymetyloskrobi (KMS) , materiaiu stosowanego w pracach eksperymentalnych. Hasiowo 

omowila wlasciwosci fizykochemiczne karboksymetyloskrobi w funkcji stopnia podstawienia, 

po czym przeszla do omowienia kierunkow zastosowania skrobi natywnej i jej modyfikatow 

w roznych obszarach praktyki. Najwi?cej miejsca poswi?cila doniesieniom literaturowym na temat 

zastosowania skrobi natywnej i modyfikowanej w technologiach odlewniczych, co jest w pelni 

uzasadnione z uwagi na realizowan^ tematyk? badawcz^. Na tie bardzo licznych prac traktuj^cych 

o stosowaniu zywic syntetycznych w praktyce odlewniczej, skrobia i jej pochodne pojawiaj^ si? 

w nielicznych pracach pochodz^cych z ostatnich dwoch dekad, ktore Autorka wyczerpuj^co omowila. 

Przegl^d literaturowy konczy zwi?zle 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 zwi^zkow 

wielocz^steczkowych wraz z rodzajem informacji, jakie z ich pomocq mozna uzyskac i odnosnikami 

literaturowymi. Ten fakt swiadczy o metodycznym podejsciu Doktorantki do planowania badan 

opisanych w cz?sci eksperymentalnej. 

Szkoda, ze omawiaj^c wlasciwosci fizykochemiczne soli sodowej karboksymetyloskrobi 

o roznym stopniu podstawienia nie zaznaczyla, ze sa to polielektrolity o zroznicowanej g?stosci 

ladunku wzdluz lancucha polimerowego, co w sposob oczywisty determinuje ich podstawowe 

wlasciwosci fizykochemiczne, w tym zdolnosc do tworzenia wiqzan wodorowych, rozpuszczalnosc 

w wodzie, lepkosc wodnych roztworow, wlasciwosci adhezyjne i blonotworcze. 

Pomimo faktu, ze tresci prezentowane w przeglqdzie literaturowym s^ mi dobrze znane, 

przeczytalam ten rozdzial z duzym zainteresowaniem pelna uznania dla pani Karoliny Kaczmarskiej 

za umiej?tnosc uporz^dkowania wiedzy o skrobi i jej modyfikatach zawartej w licznych pracach 

oryginalnych cytowanych w tej cz?sci pracy. 

Cel pracy Doktorantka sformulowala jasno i wyczerpuj^co umieszczaj^c go na koncu 

jednostronicowego tekstu podsumowujqcego przegl^d literaturowy, co w pelni uzasadnia podj?cie 

badan prezentowanych w cz?sci eksperymentalnej. Badania prowadz^ce do realizacji zamierzonego 

celu maJ4 wykazac, ze ilosc grup karboksylowych w soli sodowej karboksymetyloskrobi (CMS-Na) 

definiowana jako stopien podstawienia (DS), jest istotnym parametrem decyduj^cym o mozliwosci 

stosowania tego polimeru w technologii mas formierskich takze jako jednoskladnikowego spoiwa 

termoutwardzalnego, a uzycie promieniowania mikrofalowego jest efektywniejsze niz klasyczne 

metody ogrzewania. 

Materialy i metodyka badawcza jest pierwszym rozdzialem w „Cz?sci eksperymentalnej" 

pracy i miesci si? na 18 stronach. W tym rozdziale Doktorantka zaprezentowala 5 materialow 

skrobiowych, ktore stanowily glowne obiekty prowadzonych badan (i) niskopodstawion^ sol sodow^ 

karboksymetyloskrobi (CMS-NaL, SP=0,20), ( i i ) sredniopodstawion^ sol sodow^ karboksymetylo-



skrobi (CMS-NaM, SP=0,54), ( i i i ) wysokopodstawionq sol sodow^ karboksymetyloskrobi (CMS-Nan, 

SP=0,87), ( iv) skrobi? natywn^ (SN) i (v) sol sodow^ karboksymetyloskrobi dost^pn^ komercyjnie 

(Polvi tex®Z). Trzy pierwsze materialy skrobiowe pochodz^ z laboratorium Instytutu Polimerow 

w Zachodniopomorskim Uniwersytecie Technologicznym w Szczecinie, gdzie oznaczono takze 

stopien podstawienia (SP). Podala z jakich materialow korzystala przy sporz^dzaniu mas formierskich 

i wymienila odczynniki uzywane w analizach chemicznych. W kolejnych podrozdzialach zamiescila 

opisy przygotowania probek do badan fizykochemicznych i technologicznych oraz opisy procedur 

sporz^dzania i utwardzania mas formierskich, po czym przeszla do opisu metod charakterystyki 

badanych materialow: spektroskopia w podczerwieni z transformacj^ Fouriera, spektroskopia Ramana 

z transformacj^ Fouriera, elektronowa mikroskopia skaningowa, dyfrakcja promieni X , pomiar 

lepkosci dynamicznej, oznaczanie k^ta zwilzania metody osadzania kropli , termograwimetria, 

roznicowa kalorymetria skaningowa, pirolityczna chromatografia gazowa ze spektrometri^ mas, 

chromatografia gazowa i metody badania wybranych wlasciwosci mas formierskich. Szczegolowosc 

opisu przeprowadzania badan fizykochemicznych, przygotowywania probek do tych badan 

oraz sporz^dzania mas formierskich jest godna odnotowania. Zaprezentowane opisy pozwalaj^ 

odtworzyc identyczny eksperyment i porownac uzyskane wynik i z danymi zamieszczonymi w pracy. 

Wyniki i Dyskusja stanowi^ najobszerniejszy rozdzial recenzowanej pracy zamieszczony 

na 52 stronach, w ktorym Doktorantka w oparciu o ci^g logicznie zaplanowanych badan zmierza do 

realizacji postawionego celu. 

Na wst?pie badane materialy skrobiowe stosowane do sporz^dzania mas formierskich poddala 

dogl?bnej charakterystyce fizykochemicznej przy uzyciu poprawnie dobranych technik pomiarowych. 

W oparciu o obrazy z elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM), widma FTIR i FT-Raman 

oraz dyfraktogramy X R D dokonala oceny porownawczej skrobi natywnej i jej modyfikatow t j . 

badanych soli sodowych karboksymetyloskrobi pod k^tem wplywu procesu modyfikacji na rozmiary, 

ksztatt i morfologi? granul, mikrostruktur? polimerowych lancuchow, stopien krystalicznosci. 

Wykazala, ze w badanych materialach deformacja granul skrobi i porowatosc powierzchni jest tym 

wi?ksza im wyzszy stopien podstawienia, co jest zgodne z danymi literaturowymi. Wykazala takze, ze 

w karboksymetyloskrobi udzial wi^zah wodorowych rosnie ze wzrostem stopnia podstawienia. Bardzo 

wnikl iwie przeprowadzona analiza widm FTIR i FT-Raman dla wszystkich badanych materialow 

skrobiowych zasluguje na uznanie i swiadczy o bardzo dobrym przygotowaniu Doktorantki 

do poslugiwania si? tymi metodami w badaniu materialow polimerowych. Charakterystyk? 

fizykochemiczne dopelnila badaniami rentgenograficznymi. Dyfraktogramy pokazane na rys. 4.7 

jasno wskazuje na obnizenie stopnia krystalicznosci wraz ze stopniem podstawienia w badanych 

materialach skrobiowych. Karboksymetyloskrobia o stopniu podstawienia 0,87 jest materialem 

amorficznym. Doktorantka odniosla si? takze do rozbieznosci w wynikach badan wlasnych skrobi 

natywnej metody X R D i danymi literaturowymi, slusznie wskazuj^c, ze roznice te wynikaj^ z faktu, ze 
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badane przez n i ^ i opisane w literaturze materialy pochodz^ z roznych zrodel. Dokonala oceny 

stopnia krystalicznosci wszystkich materialow skrobiowych metody Segala. Poprawnie wskazata na 

przyczyny utraty krystalicznosci wywolane modyfikacj i chemiczn^ w srodowisku silnie alkalicznym, 

C O powoduje zrywanie wi^zan wodorowych stabilizujqcych obszary krystaliczne w skrobi. Wnioski 

podsumowuj^ce t? cz?sc badan ŝ  poprawnie sformulowane i w pelni uzasadnione wynikami badan. 

Jednakze nie jest mozliwe, co sugeruje Autorka w tytule podrozdzialu 4.1.1. i w tekscie tego 

podrozdzialu, aby w oparciu o obrazy z elektronowego mikroskopu skaningowego okreslic 

mikrostruktu^ skrobi i jej modyfikatow. Ta metoda sluzy do oceny morfologii powierzchni badanych 

materialow. Inna UM'aga dotyczy sposobu prezentowania w pracy obrazow z elektronowego 

mikroskopu skaningowego. Otoz na rysunkach 4.1^4.5 skalowanie nie jest widoczne, co utrudnia 

wizualnq ocenq prezentowanych wynikow. 

Badania wlasciwosci wodnych roztworow materialow skrobiowych oparia na pomiarach 

reologicznych i pomiarach k^ta zwilzania szkia kwarcowego. Ich celem byla ocena mozliwosci 

zastosowania badanych materialow w formie roztworow wodnych w technologii mas formierskich 

i ocenie wlasciwosci adhezyjnych skrobi natywnej i jej modyfikatow. 

Kolejne badania prezentowane w pracy dotyczyly fizykochemicznej charakterystyki f i lmow 

polimerowych, ktore powstawaly z roztworow wodnych badanych materialow skrobiowych w wyniku 

odparowania wody. Doktorantka stosowala ogrzewanie konwencjonalne i mikrofalowe, 

a charakterystyki dokonala w oparciu o badania spektroskopowe (FTIR i FT-Raman) oraz obrazy 

z elektronowego mikroskopu skaningowego. Wykazala, ze w badanych filmach tworz^ si? sieciuj^ce 

wi^zania wodorowe, a ich tworzenie na skutek ogrzewania mikrofalowego jest efektywniejsze. 

Obrazy 

z elektronowego mikroskopu skaningowego wykazaly roznice w morfologii powierzchni 

polimerowych f i lmow powstaj^cych z wodnych roztworow karboksymetyloskrobi o roznym stopniu 

podstawienia. W dyskusji wynikow zauwazylam bl^dy, ktore trudno zakwalifikowac jako potkni§cia 

j^zykowe. Po pierwsze Autorka nie napisata, ze badaniom poddala filmy polimerowe, ale roztwory 

koloidalne po ogrzewaniu konwencjonalnym i mikrofalowym, co sugerujq takze podpisy pod 

rysunkami 4.11^4.14. Jednoczesnie w dyskusji wynikow wyraznie stwierdzila, ze w wyniku 

ogrzewania roztworow koloidalnych odparowuje z nich woda rozpuszczalnikowa. Jak w takim razie 

w elektronowym mikroskopie skaningowym wyglqdajq badane roztwory koloidalne nie poddane 

ogrzewaniu? Zaimazylam takze, ze Doktorantka stosuje zamiennie okreslenie „roztw6r koloidalny" 

i „ dyspersja wodna ", co nalezy uznac za blqd. 

Wyniki omowionych wyzej badan posluzyly do interpretowania wynikow z badan 

fizykochemicznych mas formierskich sporz^dzonych z osnowy kwarcowej i materialow skrobiowych 

testowanych jako spoiwa mas formierskich. Fizykochemiczne badania modelowych mas formierskich 

na bazie materialow skrobiowych poprawnie zinterpretowane przez Doktorantk? daly podstaw? 
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do zaproponowania mechanizmu wiqzania osnowy kwarcowej przez badane materialy skrobiowe 

w wyniku tworzenia wi^zan wodorowych mi?dzy lahcuchami karboksymetyloskrobi, a powierzchni^ 

krzemionki z udzialem grup hydroksylowych i karboksylowych CMS-Na jako spoiwa i grupami 

silanolowymi krzemionki. Wnioskowanie prowadz^ce do zaproponowania takiego mechanizmu 

zostalo przez Doktorantk? poprawnie przeprowadzone i nie budzi zastrzezen natury formalnej. 

Moje uznanie budzi takze dyskusja prowadz^ca do wyjasnienia przyczyn, dla ktorych efektywniejsze 

metody termicznego utwardzania mas formierskich jest ogrzewanie mikrofalowe, co mozna odniesc 

nie tylko do mas formierskich wi^zanych CMS-Na, ale takze wszystkich innych utwardzanych 

termicznie. 

Ostatni cyki wynikow i ich dyskusja dotyczy badan technologicznych przygotowanych przez 

Doktorantk? modelowych mas formierskich z udzialem CMS-Na i osnowy kwarcowej. Badaniom 

poddala zarowno masy formierskie, w ktorych spoiwem byla CMS-Na z bentonitem i takie, 

w ktorych CMS-Na o wysokim stopniu podstawienia zostala zastosowana jako samodzielne spoiwo. 

Dyskusja zaprezentowanych wynikow jednoznacznie wskazuje, ze postawione wnioski ŝ  w pelni 

uzasadnione, a zaproponowane przez Doktorantk? modelowe masy formierskie spelniaje parametry 

wytrzymalosciowe i ekologiczne. 

Opinia koncowa o pracy. 

Prac? doktorske pani Karoliny J. Kaczmarskiej nalezy zaiiczyc do prac interdyscyplinamych 

na styku chemii, inzynierii materialowej i odlewnictwa. Poniewaz badania w obszarze chemii 

polimerow mieszcz^ si? w obr?bie moich zainteresowan naukowych, ta cz?sc badan prezentowanych w 

pracy zostala w recenzji dokladnie omowiona, co nie oznacza, ze nie przeczytalam dokladnie tej cz?sci 

pracy, ktora dotyczy badan technologicznych. 

Praca napisana jest poprawnym j?zykiem naukowym z zachowaniem plynnosci narracji, 

C O sprawia, ze czyta si? je latwo, a nieliczne bl?dy edytorskie nie zasluguje na wymienianie ich 

w recenzji. Staranna szata graficzna jest takze duzym walorem recenzowanej pracy. Na podkreslenie 

zasluguje rozpi?tosc poprawnie dobranych technik eksperymentalnych stosowanych w badaniach. 

Duza liczba przeprowadzonych przez Doktorantk? eksperymentow jest niew^tpliwym walorem 

recenzowanej pracy. Dyskusj? wynikow oceniam jako merytorycznie poprawnq, co swiadczy 

o naukowej dojrzalosci Doktorantki i swobodnym poruszaniu si? zarowno w obszarze chemii, 

jak i technologii mas formierskich. Badania z zakresu fizykochemicznej charakterystyki materialow 

skrobiowych s^ na poziomie prac doktorskich realizowanych na wydzialach chemicznych. 

Zaprezentowane w pracy wynik i wnoszij znacz^cy wklad w poznanie mozliwosci aplikacyjnych 

karboksymetyloskrobi i mog^ stanowic inspiracj? do podj?cia badan zmierzaj^cych do stosowania 

tego biodegradowalnego polimeru w innych obszarach praktyki przemyslowej. Nieliczne uwagi 

zamieszczone w tej recenzji nie waz^ na wartosci naukowej pracy. Systematyczne badania 
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przeprowadzone przez Doktorantk? stwarzaj^ podstaw? do podj?cia starari w kierunku komercjalizacji 

uzyskanych wynikow. 

Podsumowuj^c, stwierdzam, ze praca doktorska mgr inz. Karoliny Joanny Kaczmarskiej 

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

formierskich spelnia wymagania stawiane przez Ustaw? 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. z 2016 poz. 1311) 

i wnosz? o dopuszczenie Autorki do dalszych etapow przewodu doktorskiego. 

Ponadto bior^c pod uwag? bardzo wysoki poziom merytoryczny recenzowanej pracy 

wnioskuj? o wyroznienie pracy doktorskiej mgr inz. Karoliny Joanny Kaczmarskiej. 

dr hab. Rwa Witek 
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