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Technologiczny w Szczecinie

Recenzja pracy doktorskiej mgr. inz. Romana J. Jedrzejczyka

w»Materialy zeolitowe jako wypelnienia inteligentnych opakowan. Badanie

wilasciwosci sorpcyjnych, katalitycznych i mikrobiologicznych.”
Promotor dr hab. Joanna Eojewska

Celem rozprawy bylo opracowanie materiatlow opakowaniowych o aktywnosci
biobdjczej, posiadajacych wiasciwosci sorpeyjne i katalityczne. Opakowania inteligentne i
aktywne to nowoczesny rodzaj opakowan, ktére pozwalajg na wydtuzenie czasu
przechowywania zywnoéci oraz utrzymanie wysokiej jakosci zapakowanego produktu, a
nawet jej polepszenie. Pasywna do tej pory funkcja ochronna opakowania, rozumiana jako
bierna bariera chronigca zywno$¢ przed szkodliwymi czynnikami zewnegtrznymi, zastagpiona
zostala ochrong aktywna. W aktywnych systemach pakowania stosowane sa r6zne techniki
dostosowane do produktu i jego whasciwosci jakie maja zosta¢ utrzymane na odpowiednim
poziomie. Pierwszym krajem, ktdry na szeroka skale zastosowat takie opakowante byta
Japonia. Obecnie sa one wysoko oceniane przez konsumentéw w USA, Japonii, Korei Pid.,
Australii. W wiekszoéci krajéw Europy sa racze] stabo znane. Jest kilka przyczyn takiego
stany rzeczy: matlo elastyczne przepisy europejskie nienadgzajace za innowacjami
technologicznymi w sektorze opakowan, niewielka akceptacja proponowanych rozwigzan
przez przemyst oraz konserwatywne podejécie konsumentdw europejskich szczegdlnie w
stosunku do innowacji w opakowalnictwie zywnosci. Nalezy podkresli¢ iz mimo istnienia w
niektorych pafistwach rynku opakowan aktywnych wiedza dotyczgca tej tematyki jest na
poziomie podstawowym i wymaga intensywnego rozwijania.

Rozprawa doktorska pana mgr. inz. Romana J. Jedrzejczyka wpisuje sie w

innowacyjna tematyke dotyczaca inteligentnych, aktywnych opakowan. Przyczynia sie do



promowania i rozpowszechniania rozwiazan dotyczacych tego niezbyt popularnego w
Europie zagadnienia. Jako material opakowaniowy zosta wybrany papier w polaczeniu z
zeolitami zawierajacymi srebro. Badane byty wiasciwosci antybakteryjne, antygrzybiczne i
sorpeyjne takich materiatéw oraz wlasciwosci katalityczne zeolitow zawierajacych srebro w
reakcji utleniania aldehydu octowego.

Opiniowana rozprawa liczy 188 stron maszynopisu, w tym 37 tabel i 67 rysunkow.
Napisana w jezyku polskim, lecz zawiera réwniez o$miostronicowy skrécony opis w jezyku
angielskim. Autor cytuje 150 pozycji gtownie w jezyku angielskim.

Na pierwszych stronach rozprawy zastal przedstawiony cel pracy oraz powody
wybrania tematyki badawczej. Dalej, we wstepie, ktory obejmuje zagadnienia teoretyczne
przedstwiono w kolejnych podrozdziatach: zeolity, whasciwodci katalityczne i biobbjeze
srebra oraz sonifikacja. W pierwszym podrozdziale wstgpu zamieszczono ogélne wiadomosei
o zeolitach oraz bardziej szczegétowe informacje o zeolitach Y oraz ZSM-5 i o wymianie
jonowej. Zeolity Y oraz ZSM-5 byly materiatami stosowanymi w badaniach wigc
dokladniejszy ich opis jest zrozumiaty. Zdziwienie moje wzbudzit brak opisu trzeciego
badanego zeolitu: MCM-56. Co prawda zbadano tylko kilka probek zawierajacych MCM-56,
lecz liczba badanych probek zawierajacych ZSM-5 byla podobna.

Moje zastrzezenia wzbudzit brak w czedel teoretycznej przedstawienia literatury
dotyczacej zagadnien $cisle zwigzanych z badaniami. Uniemozliwia to czytelnikowi
zorientowanie sie czy podobne badania byly prowadzone na $wiecie. Przy omoéwieniu
wynikéw autor wspomina o kilku publikacjach, gtéwnie patentach dotyczacych wlasciwoscei
bakteriobdjczych zeolitow zawierajacych jony srebra i innych metali, lecz opis ten nie

‘ zajmuje wiecej niz pot strony.

We wstepie powinny sie znalez¢ obszerne informacje dotyczgce badan i zastosowan
praktycznych, zeolitéw zawierajgcych srebro, wykazujacych whasciwosci biobojeze.
Szczegolny nacisk powinien byé polozony na badania i zastosowanie zeolitéw zawierajgcych
srebro jako dodatki do opakowan ze wskazaniem czy byly to takze opakowania papierowe.
Nalezaloby takze opisaé badania dotyczace roznych innych dodatkéw do papieru w celu
uzyskania wlasciwosci biobdjczych. Wstep powinien by¢ zakoficzony podsumowaniem
wskazujgeym co w stosunku do opisanych w literaturze badan zostato zaproponowane
nowego. Poniewaz tego zabraklo w pracy prosz¢ Pana o krétkie omowienie.

W czwartym bardzo obszernym rozdziale zostaly opisane materiaty i procedury

analityczne. Opisy w przewazajgcej czgécl sg spojne i dokladne. Pozwala to na powtérzenie



prezentowanych procedur. Widaé, ze doktorant ma bardzo dobrze rozpoznane zagadnienia,
ktére opisuje.

Na uwage zastuguje bardzo staranne opracowﬁnie metodyki analiz ilosciowych XRF z
uwzglednieniem wplywu roznych czynnikéw. Zostal zdefiniowany zakres prostoliniowosci
krzywej kalibracji i sama krzywa kalibracji. Umozliwito to wyznaczanie wartosci stgzenia
srebra na podstawie liczby zliczeh. Mimo to w kolejnym rozdziale na rysunku 20
zaprezentowana zostala izoterma wymiany jonowej, gdzie na osi y przedstawiono zamiast
stezenia srebra liczbe zliczef. Dopiero na rysunku 21 przedstawiono na osi y ,,zawartos¢
srebra” nazywajac to skorygowang izotermg srebra. Domyslam sig, ze na podstawie odczytow
liczby zliczen, w oparciu o krzywg kalibracji wyznaczono zawarto$é srebra w zeolicie. W
takim przypadku rysunek 20 jest niepotrzebny. Zbedne jest tez w dalszej czgsci pracy
umieszczanie w tabelach zaréwno liczby zliczen jak i stezenia srebra. Celowe jest podawanie
tylko stezenia srebra. Na rysunku 20 podpis osi x brzmi ,,zawarto$¢ srebra”, a na rysunku 21
teoretyczna zawartoéé srebra”, prosze wyjasnié réznice. Na obu rysunkach zawartos¢ srebra
jest wyrazona w procentach. Poniewaz wartosci te dochodza do 200% prosze¢ wyjasni¢ w jaki
sposob obliczano tg zawartosé.

Analizujge opis badania wlasciwosci sorpeyjnych i katalitycznych nie moglam sig
zorientowaé na czym po{égala rdznica w metodyce. Owszem wlagciwosci katalityczne badano
w zakresie temperatur 25-350 °C, a sorpcyjne zapewne w znacznie nizszych, cho¢ pewnosci
nie mam, bo zabraklo tej informacji. Jednakze podejrzewam, ze oba testy byly prowadzone w
temperaturze 25°C, co je wtedy réznito?

Jak nalezy rozumie¢ fragment:
,,Temperature kontrolowano za pomocg termopary umieszczonej w objgtosei reaktora. Zakres
pomiarowy wynosit 4000-650 cm™” ?

Na podstawie rozdzialu traktujgcego o preparatyce materialéw mozna stwierdzi¢, ze
stosowane procedury zostaly dokladnie przemyélane i zweryfikowane. Jestem pod wrazeniem
ogromu pracy jaki zostal wykonany przez pana mgr. inz. Romana Jedrzejczyka. Mam jedna
uwage dotyczacg sposobu przedstawiania wynikéw: w podrozdziale dotyczacym
optymalizacji plukania. W tabelach pojawiaja si¢ wartodci sygnalu analitycznego dla srebra.
Nalezatoby je zastgpié wartodciami stezenia srebra.
| Autor rozwazal mozliwo$¢ dealuminacji szkieletu zeolitu w wyniku dzialania
roztworu EDTA o stezeniu 0,01 mol/dm>. Stwierdzit dealuminacj¢ podezas traktowania
roztworem EDTA o stezeniu 0,1 mol/dm?® oraz stezeniu 0,01 mol/dm? w temperaturze 100 °C.

Czy dealuminacja nie mogla zachodzi¢, gdy po wymianie jonowej zeolit byl zalewany



kwasem azotowym o stezeniu 65% i utrzymywany w temperaturze wrzenia takiej mieszaniny
przez 15 min? _

W rozdziale 5.3.1., gdzie zostata przedstawiona procedura sonifikacji napisano iz
badano mozliwo$é syntezy nanoczgstek srebra w roztworze AgNO3 bez dodatkow oraz z
dodatkiem coraz wiekszych iloéci etanolu. Nie znalaztam jednak opisu wynikéw tych badaf.

Pierwsze zdanie w rozdziale ,,Procedura sonifikacji w zawiesinie zeolitu” brzmi:
+Nanoczgstki srebra syntezowano réwniez w matrycy zeolitowej.” Jednak w calym opisie nie
ma mowy o wprowadzeniu srebra.

W rozdziale 5.4 pojawia sie zdanie: (CO nie jest adsorbowany na metalicznym
srebrze??) co ono oznacza? Czy zdaniem Pana CO jest, czy tez nie jest adsorbowane na
metalicznym srebrze?

W koficowej fazie badan wybranych zostato siedem probek papieru zawierajgcych
zeolit i/lub srebro w postaci Ag® i Ag”, ktdre zostaly zbadane pod katem roznych wiagciwodci
charakteryzujacych papier, a nastepnie poddano je testom pozwalajgcym stwierdzi€ czy
wykazujg one wlasciwodci bakteriobdjcze i grzybobéjcze. Dla poréwnania w ten sposéb
testowano rowniez papier bez zadnych dodatkdéw. Probki papieru réznily si¢ zawartoscig
srebra co przedstawiono w tabeli 25 i na rysunku 43. Nalezy unikaé przedstawiania tych
samych wynikoéw dwukrotnie. llociowe wyniki testéw bakteriobdjczych dla tych materiatéw
przedstawiono na rysunku 60, a grzybobdjczych na rysunku 62. Zataczono rowniez
dokumentacje fotograficzng co jest bardzo dobrym uzupelnieniem. Opisy dotyczace
prowadzenia badan i otrzymanych wynikéw dotyczacych whasciwosci papieru sg bardzo
spdjnie i jasno przedstawione. Zaskoczyta mnie tylko tabela 24. Rozumiem, Ze sg to materialy
PZAg" tak preparowane, aby zawarto$é jondw srebra byla rézna. Dlaczego nie zostaly w tym
przypadku przeprowadzone ilosciowe testy biobdjcze pozwalajace na pelng oceng wplywu
zawartosci Ag? Z tytuhu tabeli 24 wynika, Ze dotyczy ona materialow PZAg" . Dlaczego jest
ona przywolywana na stronie 150 jakby dotyczyla PZAg" EDTA

W rozdziale 8 autor przedstawil obszerne podsumowanie 1 wnioski jakie wyciggnat na
podstawie przeprowadzonych badan. Nalezy podkresli¢, ze postawiony na poczatku cel zostat
osiagniety. Rezultatem pracy jest material, ktéry moze znalez¢ bardzo szerokie zastosowanie.,

Przedstawione wyniki wskazuja, Zze mgr inz. Roman J. Jedrzejczyk w sposéb znakomity
opracowat i opanowal technike zapewniajgca obecnoéé srebra tylko wewngtrz struktury
zeolitow oraz technike otrzymywania probek papieru wzbogaconego w ten zeolit.

Za najwazniejsze osiggniecia przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej uwazam

opracowanie metody preparatyki zeolitdw z wymienionym srebrem w postaci zwigzanej a takze



wykazanie, ze zeolit typu Y zawierajgcy jony srebra posiada jednocze$nie wlasciwosci
biobdjcze, sorpeyjne i zdolnos¢ katalizowania reakcji utleniania aldehydu octowego, oraz ze
zastosowanie zeolitu: typu Y zawierajacy jony sreﬁra jako dodatku do papieru wzbogaca
otrzymany produkt o wiasciwosci biobdjcze i sorpcyjne nawet jesli zawarto$é srebra wynosi

1% mas.

Biorge powyzsze pod uwage Stwierdzam, ze praca doktorska pana mgr. inz, Romana J.
Jedrzejezyka w mojej opinii w pelni spelnia warunki okre$lone w Ustawie z dnia 14 marca 2003
t. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki {Dz.U,
nr 65 poz. 59 ze zm.) i wnioskuje do Wysokiej Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego o dopuszczeniec Go do dalszych etapéw przewodu do uzyskania stopnia

naukowego doktora w dziedzinie nauk chemicznych.
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