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Recenzja pracy doktorskiej mgr Katarzyny NiedZzwiadek,
wykonanej w Katedrze Biochemii i Chemii Zywnosci
na Wydziale Nauk o Zywnosci 1 Biotechnologii Uniwersytetu Przyrodniczego w Lublinie,
ktorej Promotorem jest dr hab. inz. Dariusz Kowalczyk, prof. uczelni,
pt: ,,Otrzymywanie i charakterystyka aktywnych folii polisacharydowo-zelatynowych
wzbogaconych w zwiagzki przeciwutleniajace”,
wykonana na podstawie Uchwaly Rady Dyscypliny Technologia Zywnosci i Zywienia
Uniwersytetu Przyrodniczego w Lublinie z dn. 9.10. 2024 r,

Rozprawa doktorska zostata przygotowana w formie cyklu 6 Publikacji,
ktorych doktadne dane bibliograficzne i ich numeracja przedstawione sg w dysertacji,
zaopatrzonych dodatkowo oméwieniem Publikacji przedstawionym na 82 stronach,
ktore obejmuje Wstep, Hipoteze i cel badan, opis Materiatoéw i metod, Omoéwienie wynikow
1 dyskusje, Wnioski oraz Bibliografie.

Wprowadzenie do tematvki badawczej

Opakowania do zywnosci odgrywajg fundamentalng rolg we wspotezesnym przemyséle spozy wezym
Jako gléwny czynnik zachowania wysokiej jakosci zywnosci od produkeji do konsumpcji. Wraz z rozwojem
przemystu spozywezego roé$nie rowniez zapotrzebowanie na materialy opakowaniowe. Od wielu lat w celach
opakowaniowych produkowane i wykorzystywane sg konwencjonalne tworzywa sztuczne, kiére umozliwity
zupelnie nowe podejscie do przechowywania produktdéw spozywezych i zrewolucjonizowaly ich logistyke,
co spowodowato jednak w relatywnie krétkim czasie powazne problemy ekologiczne we wszystkich typach
srodowisk.

Biorgc pod uwagg obecny nacisk na zréwnowazony rozwdj, konieczne jest prowadzenie badan nad
biopolimerami jako przyjaznymi dla $rodowiska materiatami do otrzymywania opakowan. W wickszoéci
przypadkéw pozostaja one bezpieczne dla réznych ekosystemow nawet po wprowadzeniu do nich
antyoksydantow, zwigzkéw ograniczajgcych wzrost drobnoustrojéw i innych substancji przedtuzajgcych
trwatos¢ zywnosci. Tworzywa biodegradowalne majg wiele zalet, jednak nie sg wolne od ograniczen, wérod
ktorych najwazniejsze to wysoka hydrofilowosé, przepuszezalnosé gazoéw oraz podatno$é na uszkodzenia
mechaniczne. Powoduje to, ze w masie okolo 500 mln ton tworzyw sztucznych produkowanych rocznic na
$wiecie, tworzywa biodegradowalne stanowig niespetna 1%. Dlatego kazde kolejne badanie dotyczace folii
biodegradowalnych powinno przybliza¢ spofeczenstwo do bardziej masowego wykorzystania biotworzyw,
w szezegolnosei do pakowania zywnosci. Prace badawcze powinny dotyczy¢ w pierwszej kolejnosci
zywnosci szybko psujacej sig, ktéra ma relatywnie krétki okres przechowywania, a zatem przyczynia si¢
w bardzo znaczacym stopniu do generowania odpadéw opakowaniowych.

Biorge pod uwage powyzsze, ogdlny cel pracy doktorskiej, obejmujacy pordwnanie wilasciwosci
i kinetyki uwalniania substancji aktywnych z réznych wzbogaconych folii polisacharydowo-zelatynowych
oraz okreslenie zaleznosci pomiedzy strukturg materiatu, wlasciwosciami, a oczekiwang funkcja, uwazam za
zgodny z aktualnymi potrzebami w zakresie poszerzenia wiedzy, ktéra moze przelozy¢ sie na wartociowe
rozwigzania aplikacyjne.




Wartosé merytorycezna rozprawy

Przeglad literatury zaprezentowany w omdwieniu publikacji obejmuje najnowsze doniesienia
literaturowe, réwniez z 2024 roku, zatem zostal uzupelniony po opublikowaniu w 2023 r ostatniego artykutu
z przedstawionego do recenzji cyklu. Doktorantka opisuje miedzy innymi mechanizmy wigzania, a nastepnie
uwalniania sktadnikéw bioaktywnych z réznych matryc polisacharydowo-zelatynowych. Praca obejmuje
przygotowanie wodnych i wodno-etanolowych roztworéw zelatyny i wybranych polisacharydéw wraz
z hydrofobowymi antyoksydantami i otrzymanie z nich folii hydrozelowych. Zgodnie z przyjeta hipoteza
badawczg Doktorantka postawita sobie za zadanie wykazanie, ze dobdr rodzaju i proporcji sktadnikéw folii
umozliwia otrzymanie aktywnej powloki do pakowania zywnosei o pozgdanych wiasciwosciach
uzytkowych.

Opiniowany cykl badan Doktorantka, wraz ze wspétautorami, rozpoczeta w 2019 roku od publikacji,
w ktorej przeprowadzita badania dotyczace jadalnych folii wykonanych z mieszanin zelatyny i wybranych
polisacharyddw, w roznych proporcjach, z dodatkiem glicerolu jako plastyfikatora. Doktorantka zastosowata
rozne polisacharydy, takie jak guma arabska, metyloceluloza, oktenylobursztynian skrobiowy oraz
rozpuszczalne w wodzie polisacharydy sojowe. Szczegdtowo opisala 1 pordwnata whadciwosci mechaniczne
folii oraz ich przepuszczalno$¢ pary wodnej przy réznych proporcjach zelatyny z polisacharydami, co
pozwolifo na uzyskanie kompleksowego obrazu wplywu réznych polisacharydéw. Doktorantka
wykorzystata do formowania folii metodg wylewania rozpuszezalnika, ktéra jest metoda laboratoryjng i nie
ma przetozenia na warunki przemystowe, stad badania maja charakter wylgcznie modelowy. Doktorantka
wraz z zespotem badawczym potwierdzita metoda cryo-SEM staba mieszalno$¢ zelatyny i metylocelulozy.
Wykorzystujge t¢ technike oraz elektroforetyczne rozpraszanie $wiatla Pani mgr Niedzwiadek wraz ze
wspotautorami  wykazala wystgpowanie oddzialywan w  kriozelach zelatynowo-polisacharydowych
i zaproponowata ich elektrostatyczny charakter, ze wzgledu na odmienny potencjat dzeta stosowanych
hydrokoloidow. Silniejsze oddziatywania zapewnialy lepsze mieszanie i uzyskanic bardziej jednorodnych
zeli. Jak wykazala rowniez Doktorantka, skrobia ulegata czedciowej retrogradacji, niemniej w metodach
przemystowych jest uplastyczniania podczas ekstruzji, co praktycznie zapobiega takim zmianom. Obecnogé
zelatyny powodowata wigkszg krystalicznosé i wigksze upakowanie tworzonej sieci, co przekladalo si¢ na
zmniejszenie przepuszczalnosci pary wodnej. Hydrokoloidy wigzaly pare wodng i pecznialy. Zelatyna
wigzata wode w najwigkszym stopniu i moze mie¢ w pewnym zakresie funkcje jej pochtaniacza w réznych
systemach opakowaniowych. Badanie umozliwito wybor najbardziej korzystnych proporcji zelatyny do
polisacharydéw do dalszych badan dotyczacych wzbogacania folii w przeciwutleniacze. Publikacja wnosi
nowe informacje na temat interakcji migdzy Zelatyng a réznymi polisacharydami, co moze byé cenne dla
dalszego rozwoju jadalnych folii o ulepszonych wlasciwosciach mechanicznych i barierowych.

W kolejnej publikacji Doktorantka koncentruje si¢ na wprowadzeniu palmitynianu askorbylu (1%
i2%) jako przeciwutleniacza do folii utworzonych z mieszanin polisacharydéw i zelatyny. Palmitynian
askorbylu jest rozpuszezalnym w tluszezach przeciwutleniaczem. Doktorantka wraz ze wspotautorami
wykazata, ze folic z dodatkiem palmitynianu askorbylu posiadaly zwigkszong aktywno$¢ przeciwutleniajaca,
co moze przedluzyé trwalo$¢ zapakowanych produktéw spozywezych., Dodatek palmitynianu askorbylu
wplywat na mikrostrukture i wiasciwosei mechanicznych folii oraz ich przepuszezalnosci pary wodnej, co
pokazuje mozliwos¢ uzyskiwania unikalnych zmian tych wlasciwosei i moze by¢ wykorzystana w dalszych
badaniach. Obrazy z mikroskopu $wietlnego pokazaly wzrost niejednorodnosci struktury zeli po dodaniu
tego przeciwutleniacza. Wprowadzenie palmitynianu askorbylu jako przeciwutleniacza w jadalnych foliach
moze prowadzi¢ do opracowania nowych materiatow opakowaniowych o lepszych wlasciwosdciach
ochronnych. Doktorantka stwierdzata rézny stopien uwalniania palmitynianu askorbylu z folii z réznymi
polisacharydami, jednak nie powtérzyta w tych badaniach metody spektroskopii fourierowskiej
w podezerwieni, cho¢ opisanie dzigki tej technice wystgpujacych w zelach oddzialywan mogloby dodatkowo
tlumaczy¢ r6zng szybkos¢ uwalniania antyoksydanta. Z kolei rozna przepuszezalno$é pary wodnej wigzata
Doktorantka z hydrofobowym charakterem zeli z jednej strony i jednorodnodcig struktury z drugiej strony.




W publikacji przytoczonej jako trzecia, Doktorantka dodawala syntetyczna astaksantyne, ktéra
wystgpuje rowniez jako substancja naturalna, jeden z najsilniejszych przeciwutleniaczy, w postaci 5%-
owego preparatu z nosnikami (modyfikowang skrobig, guma guar, palmitynianem askorbylu i alfa-
tokoferolem) do folii zelatynowej z gumg arabska lub polisacharydami sojowymi, gdzie zastosowala takie
same warunki otrzymywania folii jak w publikacji wprowadzajacej do cyklu. Folie kontrolne byly zatem
doktadnie takie, jak niektore warianty w publikacji pierwszej, ale wyniki analiz, ktére powtorzyly si¢ w obu
publikacjach, réznily si¢ w niewielkim stopniu pomiedzy publikacjami. Nie znalazto si¢ jednak odniesienie
do tego, ze czegs¢ wariantow byla juz wezesniej badana. Badanie metoda spektroskopii fourierowskiej
w podezerwieni ujawnito powstawanie polaczen chemicznych miedzy astaksantyng a oboma badanymi
polisacharydami, cho¢ Pani mgr Niedzwiadek nie okreslita doktadnie ich charakteru. Doktorantka whasciwie
dobrata techniki analityczne, gldéwnie metody obrazowe, ktére uwidocznily wplyw astaksantyny na strukture
hydrozeli. Technika cryo-SEM pozwolita Doktorantce wraz ze wspotautorami na obserwacje zwiekszonej
nicjednorodnosci w sieci zeli, powodowang obecnos$cig antaksantyny. Pani mgr Niedzwiadek wykazata, ze
dynamika uwalniania antyoksydanty zmniejszata sie wraz ze wazrostem jej stezenia, co thumaczyla
interakcjami no$nikéw wystepujacych w preparacie astaksantyny. Polisacharydy sojowe w folii z Zelatyng
istotnie wolniej uwalnialy antyoksydant, co wskazuje, ze mogg by¢ bardziej efektywnym materiatem
zapewniajgcym dlugotrwale uwalnianie przeciwutleniacza. Jak wykazata Doktorantka, aktywnosé
antyoksydacyjna byla skorelowana z uwalnianiem astaksantyny, a nie tylko z jej stezeniem.

W publikacji czwartej astaksantyna w postaci tego samego preparatu dodawana byta do hydrozeli
bedacych potaczeniem skrobi modyfikowanej kwasem bursztynowym lub kaboksymetylocelulozy
z zelatyng. Proporcje masowe skladnikow zostaly przedstawione w sposob niejasny, w diagramie jest to 3,5
do 1,5, natomiast w symbolach mieszanek jest to 75/25, a to zupehie inne proporcje. Ponadto zawartosc
astaksantyny w foliach opisano jako zakres 0,0025-0,01 g/g frakcji polimerowej, jednak nie jest jasne, jak
zostato to policzone. Doktorantka zaobserwowata, ze dodatek astaksantyny do modyfikowanej celulozy, ale
tylko w nizszym stezeniu, powodowat ostabienie powigzan polimeréw. Zatem znalezienie whasciwosci folii,
dostosowanych do konkretnych zastosowan, wymaga precyzyjnego doboru proporeji pomiedzy sktadnikami,
poniewaz nawet niewielka zmiana stgzenia jednego ze skladnikéw przekiada sig na innag jednorodnose,
rozpuszezanie, uwalnianie skladnikéw aktywnych i inne cechy istotne z punktu widzenia trwatosci folii
i prawdopodobnie takze jakosci zapakowanych produktéw. Doktorantka zasugerowala powstawanie
koacerwatu w zelu modyfikowanej skrobi z zelatyng, Interesujgca bytaby sugestia Doktorantki dotyczgca
mechanizmu tworzenia oraz budowy tego koacerwatu.

W publikacji piatej Doktorantka powtérzyla badania dotyczgce dodatku do 1% astaksantyny do
czterech polisacharydow w badaniach przechowalniczych, przy czym dodatek 1% preparatu astaksantyny
jest zapisem mylgcym, odnosi sie¢ bowiem do stezenia w roztworze. Doktorantka wykazala, ze dodatek do
foli astaksantyny powodowal wzrost aktywnosci przeciwutleniajacej, co moze byé¢ wykorzystane do
przedhuzania trwatosci zapakowanych produktow spozywezych. Folie w zaleznosei od rodzaju polisacharydu
wykazywaly r6zng szybkodé zmiany barwy podczas przechowywania, co jest istotne dla zachowania estetyki
opakowan.

Ostatnia publikacja dotyczy wzbogacania hydrozeli na bazie zelatyny w kurkuming. Kurkumina
zmniejszata mieszalnos¢ hydrofobowej pochodnej celulozy i zelatyny. Podobnie jak w przypadku folii
wzbogaconych astaksantyng, uwalnianie kurkuminy w 50% roztworze etanolu w duzym stopniu zalezato od
rozpuszezalno$el samego polisacharydu. Kurkumina w zastosowanych st¢zeniach znacznie poprawila
zdolnosé przeciwrodnikowy i wlasciwosei barierowe dla ultrafioletu, szczegélnie w obszarze UV-A, folii
polisacharydowo-zelatynowych. W folii z pochodng celulozy zmniejszyta si¢ przepuszczalnosé pary wodne;j.
Jednoczesnie Doktorantka wraz ze wspotautorami nie zaobserwowata zasadniczych zmian w morfologii,
wiasciwosciach mechanicznych folii w zaleznosci od obecnosci i stezenia kurkuminy.

Przedstawiony do zaopiniowania cykl 6 publikacji stanowi prace wieloautorskie, w ktorych wkiad
Pani mgr Niedzwiadek jest przewazajacy i obejmuje migdzy innymi udzial w opracowaniu koncepcji badan
i ich metodologii. Nalezy podkresli¢, ze stosowane w pracach metody obejmujg bardzo szerokie spektrum
technik badawczych stosowanych w inzynierii materiatowej i technologii Zywnosci, Doktorantka




przedstawita w opiniowanych pracach dyskusje uzyskanych wynikéw, takze tych wykonanych przez
wspotautordw. Wysoka wartoéé naukowa badan potwierdzajg dane dotyczace publikacji sktadajacych si¢ na
dysertacje. Artykuly ukazaly sie w jezyku angielskim, w renomowanych czasopismach o zasiegu
miedzynarodowym, ich sumaryczny IF zgodnie z rokiem publikacji przekracza 43, a faczna liczba ich
cytowan wg bazy Scopus wynosita 113w dniu koficzacym przygotowanie dysertacji.

Doktorantka na podstawic badan opisanych w cyklu publikacji wykazala, ze doboér nosnika
biopolimerowego jest istotnym krokiem do uzyskania odpowiedniej szybkosci uwalniania zwigzku
aktywnego z folii hydrozelowych. Dzigki analizie folii metodg spektroskopii furierowskiej w podczerwieni
wykazala specyficzne interakcje migdzy Zelatyng a réznymi polisacharydami i silniejsze oddziatywania
z modyfikowang skrobia i polisacharydami sojowymi w porownaniu z celulozg mikrokrystaliczng i gumag
arabska, co jest unikalnym wktadem Doktorantki i wspotautoréw w stan wiedzy. Badania wykonane przez
Doktorantke otwierajg nowe mozliwosci w zakresie tworzenia opakowan o specyficznych wlasciwosciach,
takich jak kontrolowana przepuszczalno$¢ gazow, istotne szczegolnie w przechowywaniu produktow
oddychajgcych. Wykorzystanie naturalnych polimerow, takich jak zelatyna i polisacharydy, przyczynia si¢
do zmniejszenia zaleznosci od niebiodegradowalnych materiatow opakowaniowych, co jest korzystne dla
srodowiska, a zagospodarowanie w tym zakresie odpaddw z przemystu spozywezego, np. do produkeji
zelatyny, wspiera model gospodarki cyrkularnej. Jadalne folie, takie jak opracowane przez Panig mgr
Niedzwiadek, mogg by¢ wykorzystywane jako powloki ochronne przed mikroorganizmami i czynnikami
zewngtrznymi, a spozywane razem z produktem eliminuja potrzebg utylizacji opakowan i zmniejszajg ilos¢
odpadow. Mozliwos¢ wzbogacania jadalnych powlok w przeciwutleniacze moze zwigkszy¢ wartosc
odzywezg i atrakeyjnos¢ sensoryczng produktéw zywnosciowych.

Uwagi krytyezne oraz zagadnienia do wyjasnienia

Uwagi merytoryczne zostaly czgsciowo zawarte we fragmencie opinii dotyczgce] wartosci
merytoryczna rozprawy.
Inne uwagi, ktére wymagajg wyjasnienia Doktorantki:
— Skoro praca doktorska wykonana jest w dyscyplinie technologia zywnosci 1 Zywienia, to ktory
poziom gotowosci technologicznej osiagneta Doktorantka po zakonczeniu cyklu badan?
— Folie z palmitynianem askorbylu opisywane w publikacji 5 byly niebieskie, a nie zolte, ze wzgledu
na ujemng wartos$¢ sktadowej barwy b¥.
— W odniesieniu do modyfikowanej skrobi i jej przemian podczas przechowywania uzyto okreslenia
rekrystalizacja. Czy chodzito szerzej o zjawisko retrogradacji?
— W publikacji 3 we fragmencie dotyczgcym opisu wynikow analizy FTIR pojawito sig
sformutowanie ,,na podstawie widma fluorescencyjnego™. Do ktorej analizy odnosilo si¢ ono?
— Prosze o wyjasnienie, jaka skale dla zaznaczenia jednostek czasu wykorzystano na wykresiec 4
w publikacji 2, na wykresie 4, 6 i 9 w publikacji 3 (nota bene brak wykresu nr 5 w tej publikacji),
na wykresie 4, 5. 7 1 S3 w publikacji 4 i podobnie na wykresie 6 ab w publikacji 6,

Poprawnoéé redakeyina rozprawy

— Brak jest w niektorych fragmentach pracy spacji w danych opisujacych roézne parametry, np.
temperature czy czas, migdzy wartoscig a symbolem jednostki.

— W czesci stanowigeej Omowienie publikaciji brak jest w tekscie numerdw 150 i 151 w odno$nikach
do artykuléw.

— W pracy wielokrotnie Doktorantka stosowata niewlasciwe uzycie wyzszego lub najwyzszego
stopnia przymiotnikéw, np. najkompletniejsze, wytrzymalsza, najpowolniejsza, zamiast
stopniowania opisowego.




— Na rys. 1 i 2 w publikacji 1 nie zaznaczono skali informujgcej o rozmiarze folii na obrazie
mikroskopowym.

— Nawykresie S3 w publikacji 2 brakuje opisu, co jest zaprezentowane po lewej i prawej jego stronie.

— Na koficach linii w wielu miejscach tekstu wystepuja jednoliterowe spojniki lub przyimki, co nie
jest zgodne z zasadami poprawnej pisowni w jezyku polskim.

Ocena koncowa

Stwierdzam, ze Doktorantka wykazata si¢ umiejetnosciami oryginalnego rozwigzywania problemu
naukowego i zrealizowata cel postawiony w pracy. Rozprawa doktorska prezentuje znajomos$é ogdlnej
wiedzy Pani mgr Niedzwiadek w dyscyplinie technologia zywnoéci i zywienia i potwierdza umiejetnosé
Doktorantki samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Recenzowana Rozprawa doktorska Pani mgr
Katarzyny Niedzwiadek spetnia warunki okreslone w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce i wnioskuje do Rady Dyscypliny Technologia Zywnoséci i Zywienia Uniwersytetu
Przyrodniczego w Lublinie o dopuszczenie Pani mgr Katarzyny Niedzwiadek do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.




