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Recenzja

rozprawy doktorskiej pani mgr Weroniki Walendziak zatytutowanej  Liofilizowane
emulsje i bizele zawierajgce mikroczastki z ekstraktem roslinnym jako ekologiczny
prototyp nowych materiatéw zaprojektowanych z uwzglednieniem Zrownowazonej

gospodarki wod nej”.

Rozprawa doktorska zostata wykonana w Laboratorium Funkcjonalnych Materiatow
Polimerowych Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu pod
kierunkiem Pani dr hab. Justyny Koztowskiej, prof. UMK oraz dr. Timothy Douglas z

Uniwersytetu Lancaster w Wielkiej Brytanii.

Gtéwnym celem rozprawy doktorskiej jest opracowanie innowacyjnych receptur
kosmetycznych, ktore wpisujg sie w ideg ochrony $rodowiska. Koncepcja pracy
stanowi odpowiedz na globalny kryzys wodny oraz problem nadprodukcji odpadow z
tworzyw sztucznych, CO Doktorantka realizuje poprzez drastyczne ograniczenie
sawartosci wody w preparatach, umozliwiajac eliminacje zbednych opakowan
plastikowych. Badania koncentrujg sie¢ na opracowaniu metodologii wytwarzania
liofilizowanych emulsji oraz bizeli. W procesie wykorzystano biopolimery (alginian
sodu, izolat biatka serwatkowego), substancje oleiste oraz krioprotektanty, poddajgc
otrzymane formulacje szczegOtowej charakterystyce fizykochemicznej. Motywacja do
podjecia te] tematyki jest nie tylko ekologia, ale takze dazenie do poprawy
bezpieczenstwa stosowania kosmetykow. Dzieki redukcji ilosci wody mozliwe stato
sie wyeliminowanie konserwantow, tj. substancji zwiekszajacych trwatosé produktu
zapobiegajac roZWOojowi mikroorganizmow, ktore czesto wykazuja niekorzystne

dziatanie na skore. Istotnym wktadem naukowym pracy jest opracowanie warunkow
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syntezy czastek chitozanowych petnigcych role nosnikow ekstraktow roélinnych.
Rozwiazanie to zapewnia zachowanie stabilnoéci substanciji czynnych uzyskanych z
ekstraktow roslinnych oraz ich kontrolowane uwalnianie, co czyni opracowane
preparaty nowoczesng | bezpieczng alternatywa dla tradycyjnych produktow

kosmetycznych.

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska stanowi cykl trzech publikaciji

poprzedzony stosownym przewodnikiem po publikacjach oraz czescig opisowa
nieopublikowanych, na etapie skladania rozprawy, wynikow badan. Wyniki te ukazaty
sie na famach czasopisma European Polymer Journal w listopadzie tego roku w
artykule zatytutowanym ,Biopolymer-based freeze-dried emulsion and bigel
composites with ~Sambucus nigra-loaded  chitosan microparticles:  novel
multifunctional systems for enhanced skin performance”.
Nalezy podkresli¢, ze Doktorantka we wszystkich pracach jest pierwszym autorem,
co $wiadczy o jej dominujgcym udziale w ich powstanie. Dodatkowym
potwierdzeniem Jej kluczowego udziatu sg deklaracje ztozone zarbwno przez nig
sama, jak i przez pozostatych wspotautorow. Warto rowniez doda¢, ze wszystkie
artykuty zostaty opublikowane w renomowanych czasopismach o zasiegu
miedzynarodowym.

Przedstawiony cykl publikacji jest spojny tematycznie i stopniowo prowadzi do
petnej realizacji zatozonego celu rozprawy. Catos¢ rozprawy jest poprzedzona
abstraktem w jezyku polskim i angielskim, wstepem literaturowym podejmujgcym
wszystkie aspekty teoretyczne niezbedne do zrozumienia motywaciji podjecia badan
W rozprawie.

Artykut P1 dotyczy obszernego zakresu badan skupionych na uzyskaniu osmiu
ekstraktéw roslinnych zawierajgcych polifenole, flawonoidy - substancje o dziataniu
przeciwutleniajgcym, opracowaniu  syntezy czastek  chitozanowych — oraz
przeprowadzeniu efektywnej enkapsulacii ekstraktow roslinnych o dziataniu
regeneracyjnym  skory. Czastki chitozanowe zostaty wytworzone na bazie
oddziatywan jonowych pomigdzy kationowymi grupami amoniowymi chitozanu i
ujemnie natadowanymi grupami tripolifosforanu sodu (TPP) zawierajgcymi liczne
grupy fosforanowe. Doktorantka otrzymata szereg ekstraktow z takich roslin jak fiotek
tréjparwny, przetacznik lekarski, bluszczyk kurdybanka, babka lancetowata,
krwawnik pospolity, bez czarny, lipa drobnolistna, pieciornik kurzego ziela, przy czym

wykazata, ze zawartos¢ substancji aktywnych (polifenoali, flawonoidéw) byta &cisle
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uzalezniona od uzytego do ekstrakcji rozpuszczalnika (woda lub etanol). W kolejnym
etapie badan Pani mgr Walendziak przeprowadzita eksperymenty enkapsulacji
otrzymanych ekstraktow ~w czgstkach  chitozanowych. Najwyzszy stopien
satadowania ekstraktow w czgstkach chitozanowych uzyskata w przypadku
Sambucus nigra (71%) oraz Viola tricolor oraz Veronica officinalis (55%), przy czym
70-90% ekstraktow zostato uwolnione po 5 godzinach, a reszta ekstraktow w
przeciagu trzech dni.

Doktorantka, zaréwno czyste ekstrakty roslinne, jak i te enkapsulowane w
mikroczastkach chitozanowych, wprowadzita do formulacji kremu oraz hydrozelu,
uzyskujgc preparaty o wysokiej skutecznosci dermatologicznej. Badania aplikacyjne
potwierdzity doskonatg tolerancje skorng — produkty nie wywolywatly podraznien ani
rumienia. Co istotne, ich stosowanie doprowadzito do znaczgcego wzrostu
nawilzenia warstwy rogowej oraz wzmochienia barierowej funkcji naskorka, przy
jednoczesnej wyraznej redukcji zaczerwienien.

Praca P2 dotyczyta wytworzenia liofilizowanych emulsji na bazie izolatu biatka
serwatkowego (WPI), alginianu sodu (ALG), krioprotektantow (gliceryna, glikol
propylenowy, sorbitol, mannitol, trehaloza), olejow (stonecznikowy, Zz rokitnika) i
wosku pszczelego.

Optymalizacja metodologii tworzenia zliofilizowanych emulsji pozwolita Doktorantce
wyznaczy¢ parametry homogenizacji niezbedne dla uzyskania najwezszego rozkfadu
wielkosci kropli fazy olejowej (3 minuty przy 20 000 obrotéw na minute).

Otrzymane liofilizowane emulsje cechowaly sie wysoka porowatoscig (569-95%) oraz
niskg zawartoscig wilgoci resztkowej (2,3-10,9%), co jest kluczowe dla uzyskania
stabilnosci mikrobiologicznej i w rezultacie wydtuzenia okresu trwatosci preparatow
kosmetycznych. Wiasciwosci mechaniczne (modut Younga) byty regulowane poprzez
zmiane stezenia WP, stosunku faz i rodzaju krioprotektanta, wahajac sie od 240 kPa
do 1,7 MPa. Co wiecej dodatek mannitiolu i trehalozy zapewniat wyzszg sztywnosc

matrycy w poréwnaniu do systemow, w ktorych stosowano gliceryne i sorbitol.

W artykule P3 Doktorantka dokonuje optymalizacji metodologii tworzenia
liofilizowanych bizeli z hydrozelu (WPI/ALG/gliceryna) i oleozelu (etylocelulozalolej
stonecznikowy/Span 80). Przeprowadzone badania pozwolity pozna¢ zalezno$c
wiasciwosci  fizykochemicznych — otrzymanych bizeli, takich jak pecznienie,
wiasciwosci mechaniczne oraz degradacja formulacii, od sktadu bizelu, tj. od uzytej

relacji wagowej oleozelu do hydrozelu oraz stezenia polimerow. Wzrost zarowno
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udziatu wagowego hydrozelu w bizelu, jak i stezenia WPI i EC skutkowato wzrostem
stopnia pecznienia. Degradacja w pH zblizonym do pH skory (pH 5,7) zostata
znaczaco wydiuzona (od kilku godzin do 7 dni) wraz ze wzrostem zawartosci fazy
oleozelowej, co bylo efektem jej hydrofobowego charakteru. Whasciwosci
mechaniczne byly najwyzsze dla formulacji otrzymanych z najwyzszg zawartoscig
EC i przy uzyciu niskiego udziatu wagowego oleozelu (5/95), co odzwierciedla

zwiekszong sztywnos¢ sieci polimerowej oleozelu.

Ostatni etap prac opisany w artykule P4 — w mojej ocenie najbardziej wartosciowy
pod wzgledem poznawczym - obejmuje analize poréwnawcza wiasciwosci
liofilizowanych emulsji oraz bizeli i ich kompozyty z czastkami chitozanowymi z
ekstraktem z bzu czarnego (Sambucus nigra). Ekstrakt z bzu czarnego zostat
wybrany ze wzgledu na bogaty w substancje czynne (polifenole, flawonoidy) skfad.
Autorka poddata ocenie wptyw tych formulacji na wtasciwo$ci mechaniczne oraz stan
nawilzenia skory. Wykazata, ze wprowadzenie czastek chitozanowych do liofilizatow
pozwala na sterowanie wartoscig modutu Younga oraz na poprawe stopnia
nawilzenia skory. Wprowadzenie mikroczgstek chitozanowych do  struktury
preparatéw dwufazowych zwiekszyto stabilno$¢ mechaniczng (obserwowano wzrost
modutu Younga zaréwno dla emulsji, jak i bizeli), przy czym bizele wykazaty wyzszg
sztywno$é (1541-1837 kPa) niz emulsje (647777 kPa). Najlepszy efekt nawilzenia
uzyskata w przypadku bizeli zawierajgcych czastki chitozanowe z ekstraktem z bzu
czarnego. Otrzymane kompozyty (po rehydratacji podczas aplikacji) znaczgco
zwiekszyly nawilzenie warstwy rogowej (stratum corneum) i poprawity jakos¢ bariery
skornej poprzez redukcje transepidermalnej utraty wody (TEWL). Aplikacja
materiatow zredukowata zaczerwienienie skory, co Doktorantka przypisywata
fagodzacemu dziataniu ekstraktu z bzu czarnego oraz wiasciwosciom sktadnikow

bazowych, takich jak olej z rokitnika i wosk pszczeli.

Wyniki badan uzyskanych w ramach rozprawy stanowig istotny i nowatorski
wklad w rozwoj chemii kosmetycznej i inzynierii materiatowej. Opracowana forma
preparatow wpisuje sie w nurt zrownowazonego rozwoju: z jednej strony pozwala na
radykalne ograniczenie zuzycia wody w procesie produkcyjnym (poprzez odzysk
wody sublimowanej podczas liofilizacji) oraz redukcje plastikowych opakowan
transportowych, z drugiej za$ — gwarantuje doskonate wtasciwosci nawilzajace skory.

Kluczowym atutem technologicznym jest rowniez wysoka stabilnos¢ mikrobiologiczna
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materiatow: niska zawartos¢ wody eliminuje koniecznos¢é stosowania konserwantow,

co czyni produkt bardziej bezpiecznym i hipoalergicznym.

Badania Doktorantki wykraczajg poza standardowg synteze i charakterystyke
fizykochemiczng nowych receptur kosmetycznych. Autorka poddata opracowane
uktady testom biofizycznym przy uzyciu aparatury Courage+Khazaka, co pozwolito
na precyzyjne okreslenie ich wptywu na kondycje skory —w tym nawilzenie warstwy
rogowej, koloryt oraz szczelno$¢ bariery naskorkowej. Potwierdzony potencijat
dermatologiczny otwiera droge do szerokiej aplikacji opracowanych materiatow.
Unikalna forma liofilizowanych emulsji i bizeli stanowi efektywna platforme do
transportu wrazliwych substancji czynnych, czynigc jg idealnym kandydatem do

zastosowan, na przyktad w zaawansowanych materiatach opatrunkowych.

W odniesieniu do uzyskanych wynikow oraz wysokiego potencjatu aplikacyjnego
opracowanych receptur kosmetycznych, nasuwajg sie nastgpujace pytania o
charakterze naukowym i praktycznym. Czy proces liofilizacji, uznawany za
energochtonny, jest uzasadniony ekonomicznie w skali przemystowej? Czy korzysci
wynikajace z redukcji masy wody oraz mniejszego zuzycia opakowan przewyzszajg
wady energochionnego procesu liofilizacji niezbednego do otrzymania preparatow w
formie liofilizatow emulsji i bizeli? Czy stopien hydratacji liofilizowanych preparatow w
warunkach technologicznych bedzie powtarzalny? W jaki spos6b planuje sig
kontrolowaé ten parametr, aby zapewnic state witasciwosci mechaniczne i biofizyczne
gotowych produktow? Czy profil uwalniania ekstraktow roslinnych jest zalezny od
stopnia hydratacji opracowanych preparatow? Czy przeprowadzono badania w
kierunku okreslenia wtasciwosci adhezyjnych liofilizowanych uktadow dwufazowych
do skory, istotnych z punktu widzenia efektywnoéci dziatania preparatu. Chciatabym
podkresli¢, ze powyzsze pytania wynikaja jedynie z naukowej dociekliwosci i majg na
celu otwarcie dyskusji z Doktorantka w trakcie obrony rozprawy, nie wptywajac przy

tym na wysokg oceng merytoryczng przedstawionej rozprawy.

Na uwage zastuguje aktywno$¢ naukowa Doktorantki, przejawiajgca sie¢ w
realizacji badan w ramach licznych projektow oraz stazy naukowych. Wyniki swoich
prac Pani mgr Walendziak prezentowata na wielu konferencjach o zasiegu krajowym
i miedzynarodowym. Poza dorobkiem publikacyjnym stanowigcym podstawe

niniejszej rozprawy doktorskiej, Doktorantka jest wspotautorkg dziewieciu artykutow
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naukowych oraz dwoch patentéw. Liczne nagrody za dziatalno§¢ naukowg oraz
zaangazowanie w organizacje konferencji jednoznacznie potwierdzajg jej dojrzatos¢é
badawcza.

Podsumowuijgc, stwierdzam jednoznacznie, ze bedgca przedmiotem niniejszej
recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Weroniki Walendziak pt.. ,Liofilizowane
emulsje i bizele zawierajgce mikroczagstki z ekstraktem roslinnym jako ekologiczny
prototyp nowych materiatow zaprojektowanych z uwzglgdnieniem zrownowazonej
gospodarki wodnej’, w dziedzinie nauk scistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki
chemiczne, spetnia wszystkie wymagania stawiane pracom doktorskim okreslone w
art. 187 ust.1 i 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku ,Prawo o szkolnictwie wyzszym [
nauce” i wnioskuje o dopuszczenie Panig mgr Weronike Walendziak do dalszych
etapdw postepowania.

Majac na uwadze pozytywna weryfikacje postawionej hipotezy badawczej oraz
istotny wktad w rozwoj nowoczesnych preparatow
kosmetycznych/dermatologicznych, poparty bogatym dorobkiem publikacyjnym w
czasopismach o wysokim wspétczynniku wptywu (sumaryczny IF=22,4), wnioskuje o

wyréznienie niniejszej rozprawy doktorskiej.

MGoseck
Dr hab. Monika Gosecka, Prof. CBMiM PAN



