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Recenzja pracy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Walkowiak pt.:
"Charakterystyka molekularnych wlasciwosci skrobi modyfikowanej fizycznie”
wykonanej na Wydziale Nauk o Zywnosci i Zywieniu Uniwersytetu Przyrodniczego w
Poznaniu pod kierunkiem dr hab. Hanny Marii Baranowskiej profesora UPP.

Skrobia, jeden z gldwnych polimerow wystepujacych w przyrodzie, dzigki swoim
wlasciwosciom, znajduje szerokie zastosowanie w wielu gateziach przemyshu, od produkcji
Zywnosci poczawszy, poprzez przemyst farmaceutyczny az do biodegradowalnych opakowan.
Skrobia tatwo poddaje si¢ procesom modyfikacji chemicznej, fizycznej czy enzymatycznej,
ktére pozwalaja na otrzymywanie preparatow modyfikowanych spelniajacych szeroki
wachlarz wymagan stawianych przez uzytkownikow. Podejmowane sg liczne proby dalszych,
ukierunkowanych modyfikacji tego biopolimeru z zachowaniem szczegétowych wymagan i
obostrzen prawnych. Jedng z rozwijanych ostatnio metod jest dzialanie na skrobig
mikrofalami. Tego zagadnienia dotyczy wlasnie recenzowana dysertacja.

Ocena formalna

Praca napisana zostata w typowy sposob dla redagowania prac naukowych. Liczy ona
95 stron maszynopisu w tym 9 tabel , 36 rysunkow. Zacytowano 94 referencje. Prace
poprzedza streszczenie w jezyku polskim i angielskim. Obszerny wstep liczy 20 stron i
dotyczy podstawowych wiadomos$ci o badanym polimerze, zastosowanym w modyfikacji
ligandzie i metodzie magnetycznego rezonansu jadrowego w niskich polach. Po
przedstawieniu wybranych zagadnien bazowych Autorka przedstawia cel pracy wraz z
hipotezami badawczymi (2 strony) i przechodzi do prezentacji materiatu badawczego i metod
analitycznych (8 stron). Rozdzial Wyniki i dyskusja przedstawiono na 41 stronach,. w tym 10
stron dotyczy kleikow skrobiowo-biatkowych. Ostatnia cz¢$¢- badawcza pracy, zatytulowana
Whioski (2 strony), stanowi podsumowanie przeprowadzonych badan, w ktorej Autorka
formutuje 13 szczegdtowych wnioskow.

Ocena merytoryczna pracy

Tytut pracy: "Charakterystyka molekularnych wlasciwosci skrobi modyfikowanej
fizycznie” jest co najmniej dyskusyjny. Co prawda, tytul zawiera stowa kluczowe takie jak
charakterystyka molekularna, skrobia czy modyfikacja fizyczna, natomiast nie oddaje on w
pelni merytorycznej tresci pracy. Po pierwsze, z tytulu dysertacji nie wynika jaka skrobia i



jaki rodzaj modyfikacji fizycznej bedzie stosowany. Po drugie, ze fizyczna modyfikacja
skrobi zostanie przeprowadzona z dodatkiem lizozymu.

Przedstawiona do recenzji praca dotyczy gltownie skrobi ziemniaczanej, oddzialywania
mikrofal i dodatku lizozymu. Stad, bardziej informacyjne bytoby ujecie w tytule, wpltywu
dziatania mikrofal i dodatku lizozymu na molekularne whasciwosci preparatow otrzymanych
ze skrobi ziemniaczane;j.

W czescei literaturowej rozprawy (Cz. 1. Wprowadzenie teoretyczne) Autorka bardzo
szczegdtowo  charakteryzuje skrobig, jej wlasciwosci chemiczne, polimorfizm i
trojwymiarowg struktur¢ ziarenka. W dalszej cze$ci Doktorantka przybliza metody
modyfikacji skrobi, dzielac je na chemiczne, enzymatyczne, z zastosowaniem inzynierii
genetycznej i modyfikacje fizyczne. Omowieniu tych metod poswigca potowe wprowadzenia
teoretycznego. W koncowej jego czeSci, Autorka przedstawia specyfike dzialania
magnetycznego rezonansu jadrowego w niskich polach. Zalowa¢ nalezy, ze w tej czeSci
pracy, marginalnie potraktowano lizozym — jego wiasciwosci i celowos¢ zastosowania w
wielu branzach przemystu spozywczego. Podobnie, malo miejsca poswigcono
przyktadowemu wykorzystaniu niskopolowego magnetycznego rezonansu jadrowego w
badaniach skrobi i preparatow skrobiowych. Mozna mie¢ réwniez pewne uwagi co do
zastosowanego, nie zawsze trafnie dobranego, stownictwa (wlasciwosci teksturalne,
hipotetyczna granulka, bezpostaciowe lamele, reszty glukozylowe, stopien utozenia
podwojnych helis, skrobie sfotografowane skaningowym mikroskopem elektronowym,
wiasciwosci funkcjonalne produktu, niska odporno$¢ termiczna (skrobi), gladka tekstura
(skrobi), modyfikacje podwodjne (skrobi), nieodwracalne zele skrobiowe). Ponadto, opisujac
skrobie, Doktorantka zamiennie uzywa takich terminéw jak granula skrobiowa, granulka
skrobiowa, ziarno galeczki skrobiowej czy ziarno skrobi (str. 12). Zdaniem recenzentki,
korzystniej byloby wybra¢ i konsekwentnie stosowaé¢ w calej dysertacji jeden, poSwigecony
skrobi, termin.

W czgéei drugiej dysertacji, Autorka definiuje cel badan i formuluje nastgpujace
hipotezy badawcze: i) ,,Biopolimer poddany dziataniu pola elektromagnetycznego o czestosci
rzedu GHz, zmienia wlasciwosci molekularne uktadu skrobia-woda”; ii) ,,Dodatek lizozymu
zmienia oddziatywania molekularne w sieci biopolimerowej”. Nast¢pnie, przedstawiono
zakres podjetych prac w celu weryfikacji wspomnianych wyzej hipotez. Wedlug mnie,
pierwszg hipotez¢ sformutowano zbyt ogdlnie, bowiem w pracy zastosowano stalg
czestotliwos¢ (2450 MHz) a zmienng moc mikrofal (50-200 W/g), w funkcji czasu (1-5 min).

W czesci trzeciej pracy, Doktorantka prezentuje material badawczy, przedstawia
zakres analiz i stosowane metody badawcze. Wigkszos$¢ informacji podana jest w sposob
wyczerpujacy, jednak niektore z nich wymagaja dodatkowego wyjasnienia. W przypadku
lizozymu warto byloby przytoczy¢ celowos¢ i wybor metody jego modyfikacji. Autorka tylko
lakoniczne wspomina, ze ,,Modyfikacje... przeprowadzono metodg termiczno-chemiczng w
srodowisku utleniajagcym.” Nasuwa si¢ rowniez pytanie, czy 5% roztwor monomeru lizozymu
otrzymano od producenta (Belovo, Belgia), czy jednak sporzadzono go samodzielnie. Jesli
tak, to jaki byt sktad s$rodowiska dla rozpuszczonego enzymu? W podrozdziale 3.4.
dotyczacym przygotowania zeli skrobiowych, doktorantka niefortunnie stosuje okreslenie



,roztwor skrobiowy”. Jednozdaniowy opis metod statystycznych ogranicza si¢ jedynie do
podania ,,...liczby powtorzen wraz z odchyleniami od warto$ci $redniej.”, podczas gdy
Autorka prezentuje w omoéwieniu wynikow znacznie szerszy zakres stosowanych testow
statystycznych.

Na szczegdlne wyrdznienie zashuguje warsztat naukowo-badawczy, ktory Doktorantka
wykorzystata w swoich badaniach, zwlaszcza metoda niskopolowego magnetycznego
rezonansu jadrowego. Zastosowanie tej metody do analiz molekularnych wtasciwosci wody w
testowanych uktadach istotnie zwigksza warto$¢ naukows pracy.

Cze$¢ czwartg pracy, tj.. Wyniki 1 dyskusja, podzielono na trzy podrozdziaty.
Najistotniejsza w tej czesci badan, dokumentacja wynikow catkowicie wymkneta si¢ Autorce
spod kontroli i w catym rozdziale numery tabel i rysunkow nie zgadzaja si¢ z numerami
podawanymi w teks$cie, mimo ze spis tabel i rysunkow podany na koncu pracy jest
prawidlowy.

W podrozdziale pierwszym (4.1. Fizyczna modyfikacja ziarna skrobiowego),
Doktorantka charakteryzuje wplyw mocy i czasu mikrofalowania na fizykochemiczne
wlasciwosci skrobi. Stwierdza, ze ,,...na skutek oddzialywania pola elektromagnetycznego,
skrobia zmienia swoje wlasciwosci hydroskopowe.” Zasadnym wydaje si¢ doprecyzowanie
dos¢ enigmatycznego okreslenia ,,wlasciwosci hydroskopowe”. Opisywane przez Autorke
zjawisko hydratacji dotyczy bardziej zdolnosci sorpcji pary wodnej przez skrobie niz
wiasciwosci, o ktorych pisze Autorka.

Badajac parametry hydrodynamiczne doktorantka nie stwierdzita istotnego wpltywu mocy i
czasu napromieniowania na zmiany w rozkladzie mas czasteczkowych skrobi. Natomiast,
wartosci parametrow hydrodynamicznych prezentowane w Tabeli 6 wskazuja na zmiang
parametru opisujagcego ksztalt makromolekuly skrobiowej w roztworze (Rg/Rh). Stad,
pewnym zgrzytem jest stwierdzenie Autorki, ze ,,...ksztalt ziarna skrobiowego w
czasie...modyfikacji zmienit si¢ na przypominajacy pret lub pateczke.” To nie ziarno
skrobiowe zmienia ksztalt lecz zmienia si¢ konformacja makroczgsteczki w roztworze 1 w
zaleznosci od warto$ci moze ona przyjmowac Scisle okreslong forme¢ (np.: zbity kiebek,
kiebek statystyczny lub pateczka).

Analizujgc widma w podczerwieni podkreslono znaczenie pasma o liczbie falowe] 1638cm™
(odpowiadajace wigzaniom glikozydowym alfa-(1,4)) i mozliwosc¢ transglikozydacji na rzecz
wigzan glikozydowych alfa-(1,6), czy jak pisze Autorka ,,..lub innych.” Warto byloby
doprecyzowac o jakie inne wigzania chodzi.

W drugim podrozdziale (4.2. Kleiki skrobiowe) Doktorantka omawia wplyw
zastosowanej modyfikacji na parametry kleikowania 5% zawiesin skrobiowych. Mimo ze
wszystkie wyniki z eksperymentu zestawiono w Tabeli 7., to wyniki powielono w postaci
dwoch dodatkowych rysunkow tj. Rys. 12 1 13. Na podstawie otrzymanych rezultatow
Autorka stwierdza, ze najkorzystniejsze (z punktu widzenia witasciwosci uzytkowych
badanych preparatoéw) parametry lepkosci koncowej i poczatkowej temperatury kleikowania
otrzymano dla skrobi modyfikowanej falg o mocy 175 W/g i w czasie 2 min. Analizujac
dynamike molekularng wody w kleikach skrobiowych metodg niskopolowego magnetycznego
rezonansu jadrowego, Doktorantka stwierdza, ze niezaleznie od parametrow przeprowadzone;j



modyfikacji, badany materiat charakteryzuje spadek czasu relaksacji spin-sie¢. Twierdzi Ona,
ze fizyczna modyfikacja powoduje uwigzienie wody w sieci polimerowej, co przektada si¢ na
ograniczenie jej ruchliwosci w badanym uktadzie. Najwigkszy spadek odnotowano dla probek
modyfikowanych falag 0 mocy 100 - 150 W/g i w czasie 2 min. Jednoczes$nie kalkulujac $redni
czas korelacji ruchu rotacyjnego molekul wody, zaobserwowano istotny spadek wartosci
srednich czasow korelacji dla preparatow modyfikowanych w czasie 2 i 3 min. Zjawisko to
przypisano procesowi uwalniania wody na skutek, jak pisze Autorka,’’krystalizacji
tancuchow polimerowych’’. Wydaje si¢, ze powyzsze Sstwierdzenie wymaga znacznie glgbszej
refleksji. Badajac temperaturowe zmiany parametrow relaksacyjnych odnotowano spadek
warto$ci parametru T1 niezaleznie od zastosowanych warunkéw modyfikacji. Zdaniem
Autorki, modyfikacja falg elektromagnetyczna skutkuje szybsza reorganizacja czasteczek
wody w badanych uktadach i wzrostem energii aktywacji dla ruchow rotacyjnych czasteczek
wody w strukturze zelu skrobiowego. Ponadto, Doktorantka stwierdza, ze wartosci lepkosci
byty silnie i dodatnio skorelowane z szybkos$cig relaksacji spin-sie¢. Podobnie, aktywno$¢
wody silnie i dodatnio korelowata z szybkoscia relaksacji spin-spin. Podsumowanie tej czesci
omoéwienia wynikdéw, konczy stwierdzenie, ze modyfikacja skrobi ziemniaczanej przy
pomocy mikrofal prowadzi do zmiany wtasciwosci hydrofobowo-hydrofilowych biopolimeru
na skutek zmiany lokalizacji czasteczek wody w badanych uktadach.

Ostatni  podrozdzial omoéwienia wynikéw (4.3. Kleiki skrobiowo-biatkowe),

poswiecono  wiasciwosciom  fizykochemicznym ukladow otrzymanych ze skrobi
modyfikowanej mikrofalami i wprowadzeniu do nich lizozymu.
Jak stwierdza Doktorantka, wzrost mocy uzytych mikrofal i dodatek biatka (pH=4/ pH=6)
istotnie wplywa na wartosci szybkosci relaksacji (R;) i na czas relaksacji spin-spin (Ta).
Natomiast nie odnotowano istotnego wptywu dodatku lizozymu na szybkos¢ relaksacji spin-
sie¢. Analizujac wptyw zastosowanej modyfikacji na charakterystyke temperaturowsa
badanych uktadéw, Autorka wnioskuje, ze obrobka skrobi mikrofalami o mocy 150 W/g, w
czasie 3 min., i dodatek biatka (pH=6) obniza poczatkowa temperature kleikowania uktadu (z
55°C na 40°C), co wedlug Autorki z punktu widzenia technologicznego, jest pozadanym
zjawiskiem. Obserwuje réwniez, ze dodatek lizozymu o0 pH=4 do skrobi mikrofalowanej z
uzyciem mocy 150 W/ g, w czasie 2 i 3 min., skutkuje wzrostem energii aktywacji ruchow
rotacyjnych czasteczek wody w badanych uktadach.

W koncowej czesci pracy, sformutowano 13 szczegétowych wnioskéw. W ostatnim
wniosku Autorka stwierdza, Ze otrzymane wyniki badan wskazuja na mozliwo$¢
wykorzystania dimeru lizozymu do poprawy wilasciwosci strukturalnych sieci
biopolimerowej. Szkoda, ze dopiero w tym miejscu Doktorantka precyzuje, ze na skutek
zastosowanej modyfikacji otrzymata, dimer lizozymu. Jest to o tyle istotne, ze taki kierunek
modyfikacji moze uczynni¢ lizozym bardziej atrakcyjnym dla wykorzystania w przemysle
spozywczym. Wiadomym jest, ze dimer lizozymu wykazuje nowa aktywno$¢ skierowang
przeciw bakteriom Gram-ujemnym. Jednoczenie nie traci wilasciwosci bakteriobojczych
wobec bakterii Gram-dodatnich.

Prace konczy spis tabel i rysunkow oraz bibliografia. Cz¢$¢ poswigcona bibliografii
wymaga korekty i ujednolicenia pisowni nazw czasopism.



Podsumowujgc, Doktorantka podjeta si¢ szerokiego, a zarazem trudnego tematu
modyfikacji skrobi ziemniaczanej przy pomocy mikrofal o0 zmiennej mocy promieniowania i
czasie obrobki. Jednoczesnie wprowadzita do uktadu skrobia mikrofalowana - woda
dodatkowy czynnik modyfikujacy-  dimer lizozymu. Praca stanowi odpowiedZz na
zainteresowanie przemystu spozywczego 1 wskazuje w jakim kierunku powinny byc¢
kontynuowane dalsze badania, tak aby zadowoli¢ przysztych uzytkownikéw otrzymanych
preparatow.

Na uwagge zashuguje bardzo duza pracochtonno$¢ wykonanych zadan badawczych. Zatozenia
pracy sg prawidlowe, a jej konstrukcja jest spdjna i prowadzi do zatozonego celu.

Wymienione w recenzji uwagi krytyczne nie maja wptywu na warto$é merytoryczna
pracy i mam nadzieje, ze beda pomocne w przygotowaniu wartosciowych publikacji
naukowych. Informacje zawarte w pracy niewatpliwie wzbogacaja wiedze na temat
modyfikacji fizycznej skrobi i uktadow skrobiowo-biatkowych. Biorac powyisze pod uwage
stwierdzam, Ze rozprawa spetnia warunki okresSlone w art.13 ust.1 ustawy z dnia
14.03.2003 r. (Dz.U.Nr 65, poz.595, z péin. zm.) o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki. Prosze zatem Wysokg Rade Naukowg Dyscypliny
Technologia Zywnosci i Zywienia Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu o dopuszczenie
mgr inz. Katarzyny Walkowiak do dalszych etapéw procedury ubiegania sie o stopien
naukowy doktora.




