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Podstawg sporzadzenia recenzji jest pismo z dnia 24.10. 2022 r. prof. dr hab. lwony Konopki
z prosbg o oceng rozprawy doktorskiej mgr inz. Natalii Mikotajczak pt. " Zastosowanie pochodnych
kwaséw fenolowych do stabilizacji bioolejéw roslinnych".

Rozprawa doktorska mgr inz. Natalii Mikotajczak skupia sie na charakterystyce zawartosci
i aktywnosci przeciwutleniajgcej zwigzkéw fenolowych w olejach, a szczegdlnie na ocenie zawartosci
zwigzkow fenolowych naturalnie wystepujacych w bioolejach oraz skutecznosci dodatku pochodnych
kwasow fenolowych w hamowaniu utleniania oraz ograniczaniu degradacji sktadnikéw bioaktywnych
podczas przechowywania olejow.

Oleje specjalne/farmaceutyczne to oleje roélinne, ktére otrzymywane sg najczesciej przez
ttoczenie na zimno lub ekstrakcje CO, w stanie nadkrytycznym. Pozyskiwane sg z surowcoéw
roslinnych charakteryzujgcych sie unikalnym sktadem kwaséw ttuszczowych i/lub sktadnikow
bioaktywnych. Kwasy ttuszczowe, w szczegdlnosci nienasycone, odgrywaja wazng role w zapewnieniu
prawidtowego funkcjonowania organizmu cztowieka, jednakze ich stosunkowo wysoki udziat
w olejach roslinnych stanowi przyczyne niskiej trwatosci przechowalniczej tych produktéw. Lipidy
w zywnosci podlegajg réinym procesom utleniania, m.in. utlenianiu fotosensybilizowanemu,
autooksydacji i utlenianiu enzymatycznemu. Szybkoé¢ reakcji utleniania zwieksza sie wraz
ze stopniem nienasycenia kwaséw tfuszczowych i jest determinowana m.in. obecnoscig swiatta,
tlenu, wody, pro- i przeciwutleniaczy, enzyméw, temperatury. Efektem tych proceséw jest
powstawanie pierwotnych produktéw utleniania - wodoronadtlenkéw, ktére nastepnie
przeksztatcane s3 we wtdrne produkty, m.in. aldehydy, ketony, polimery o negatywnym wplywie
na cechy fizyczne i sensoryczne zywnosci. Dochodzi do obnizenia zawartoéci nienasyconych kwaséw
ttuszczowych, ale takze do powstania wigzari miedzy produktami utleniania a innymi sktadnikami

zywnosci np. biatkami, witaminami, co w konsekwencji przektada sie na obnizenie wartosci
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zywieniowej produktow spozywczych. Dodatek syntetycznych przeciwutleniaczy tj. BHT, BHA, PG czy
TBHQ jest dyskusyjny ze wzgledu na bezpieczenstwo zdrowotne. Dlatego poszukuje sig zwigzkow
naturalnych, ktore zwiekszaja nie tylko stabilno$¢ oksydacyjng, ale takie warto$¢ odiywcza
produktow spozywczych. Szczegdlng uwage zwraca sie na zwigzki fenolowe - wtérne metabolity
roslin. Badania wykazatly, ze wtasciwosci przeciwutleniajgce kwaséw fenolowych sg zwigzane z ich
budowg chemiczng. W zwigzkach z jedng grupa hydroksylowg aktywnos¢ przeciwutleniajgca wzrasta
wraz z dodatkowa obecnoscia jednej lub dwdch grup metoksylowych, podobnie jak podstawienie
w pierscieniu w pozycji orto- grupy z donorem elektronowym, grupy alkilowej czy metoksylowej.
W ostatnich latach zwrdcono szczegdlng uwage na winylowe pochodne kwaséw fenolowych tj.
4-winylosyringol i 4-winylogwajakol, ktére powstajg w wyniku dekarboksylacji odpowiednio kwasu
sinapowego oraz ferulowego, i wykazujg wysoka zdolnos¢ do zmiatania wolnych rodnikéw, a to daje
mozliwos¢ wykorzystania ich do podwyzszania stabilnosci oksydacyjnej olejow jadalnych.

W mojej opinii jak najbardziej uzasadnione jest podejmowanie tego typu badan. Uwazam
wybdr tematu i zakresu badan niniejszej pracy doktorskiej za trafny i bardzo aktualny, szczegdlnie
w dobie poszukiwania nowych, naturalnych dodatkéw do Zzywnosci o witasciwosciach
przeciwutleniajgcych w celu zapewniania wysokiej jakosci i bezpieczenstwa zdrowotnego zywnosci.
Struktura pracy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Natalii Mikotajczak ma
nowoczesng forme opracowania, sktadajacego sie z omodwienia wynikow badan wczesniej
opublikowanych w 4 anglojezycznych publikacjach, stanowigcych monotematyczny cykl publikacji
pod wspdlnym tytutem ,Zastosowanie pochodnych kwaséw fenolowych do stabilizacji bioolejow
roélinnych”. Prace zostaty wydane przez renomowane wydawnictwa tj. Food Chemistry, Trends
in Food Science & Technology, NFS Journal i ukazaty sie w latach 2019-2022. Prace zostaty
przygotowane we wspotautorstwie, jednak Doktorantka jest pierwszym autorem wszystkich
publikacji. Zawarte w dostarczonej dokumentacji os$wiadczenia wspotautorow pozwalajg na
okreslenie indywidualnego wktadu Doktorantki w ich powstanie na poziomie od 65 do 80%. Nalezy
doda¢, ze w realizacji prac nad kompleksowym rozwigzaniem danego problemu badawczego,
szczegblnie w naukach przyrodniczych, praca zespotowa jest istotnym warunkiem osiggniecia
wartosci dodane;j.

Publikacje stanowigce prace doktorskg i obejmuja nastepujace pozycje:

P1. Mikotajczak N., Tariska M., Ogrodowska D., 2021, Phenolic compounds in plant oils: A review
of composition, analytical methods, and effect on oxidative stability, Trends in Food Science
& Technology, 113, 110-138, IF = 12,563; MEiIN2021 = 200 pkt. - udziat Doktorantki 75%.

P2. Mikotajczak N., Tariska M., 2022, Effect of initial quality and bioactive compounds content in cold-

pressed flaxseed oils on oxidative stability and oxidation products formation during one-month
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storage with light exposure, NFS Journal, 26, 10-21, IF = 3,111; MEiN2022 = 140 pkt. udziat
Doktorantki 80%.

P3. Mikotajczak N., Tariska M., Ogrodowska D., Czaplicki S., 2022, Efficacy of canolol and guaiacol
in the protection of cold-pressed oils being a dietary source linoleic acid against oxidative
deterioration, Food Chemistry, 393, 133390, IF = 7,514; MEiN2022 = 200 pkt. udziat Doktorantki 65%.
P4. Mikotajczak N., Tanska M., Konopka ., 2019, Impact of the addition of 4-vinyl derivatives
of ferulic and sinapic acids on retention of fatty acids and terpenoids in cold-pressed rapeseed and
flaxseed oils during the induction period of oxidation, Food Chemistry, 278, 119-126, IF = 6,306;
MNiSW2019 = 200 pkt. udziat Doktorantki 70%.

Nalezy podkresli¢ bardzo wysokie wartosci wskaznikéw bibliometrycznych wymienionych
wyiej prac. Sumaryczny wskaznik IF tych publikacji wynosi 29,494, a punktacja wedtug MEiN 2021 —
740 pkt. Prace charakteryzujg sie wysokim poziomem merytorycznym, bardzo staranng redakcjg
i formg prezentacji wynikdw, co jest zrozumiate ze wzgledu na wysokie wymagania wydawnictw
odnosnie poziomu merytorycznego i edycji publikacji oraz surowe procedury recenzowania.

Integralng czescig rozprawy doktorskiej mgr inz. Natalii Mikotajczak jest 126 stronicowe
omowienie monotematycznego cyklu publikacji. Opracowanie obejmuje 7 rozdziatow
w nastepujgcym uktadzie: streszczenie/abstrakt (w jezyku angielskim i polskim) (2 strony), informacje
o finansowaniu (1 strona), wykaz publikacji (2 strony), wstep literaturowy uzasadniajgcy podjecie
badan (8 stron), hipotezy badawcze, cel pracy (1 strona), organizacja i metodyka badan (8 stron),
rezultaty badan (24 strony), wnioski i podsumowanie badan (2 strony), literatura (8 stron), zatgczniki
w tym oswiadczenia wspoétautorow i kopie publikacji (47 stron). W tresci opracowania zawartych jest
9 tabel, 2 rysunki i 1 schemat. Do przygotowania opracowania Autorka wykorzystata 104 pozycje
literaturowe. Wykorzystane pismiennictwo jest w 97% anglojezyczne, a prace pochodzace z ostatniej
dekady stanowig 74%. Zamieszczone w opracowaniu wybrane wyniki badan poddane zostaty analizie
statystycznej i poprawnie zaprezentowane w czytelnych i bardzo starannie przygotowanych tabelach
i na rysunkach. Opracowanie zostato przygotowane bardzo starannie, napisane jest poprawng
polszczyzng i nie zawiera usterek redakcyjnych. Uktad opracowania, podziat na rozdziaty jest
prawidtowy i typowy. Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca spefnia wymagania formalne
stawiane pracom dysertacyjnym na stopien doktora.

Ocena merytoryczna pracy

Wstep uzasadniajacy podjecie badan jest krotki, ale wystarczajacy. Ujety zostat na 8 stronach
w 4 podrozdziatach. Autorka scharakteryzowata m.in. znaczenie biolejow w diecie cztowieka,
mozliwosci ograniczania utleniania, mechanizmy przeciwutleniajgce zwigzkéw fenolowych i omowita

role pochodnych kwaséw fenolowych w hamowaniu utleniania olejow roslinnych.
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Hipotezy badawcze i celowo$éé przedsigwzigtych badan Autorka przedstawifa w kolejnym
rozdziale. Na podstawie dokonanego przegladu literatury postawiono cztery hipotezy badawcze:
1) Biooleje roélinne zawierajg zréznicowane zawartosci zwigzkéw fenolowych, od ktorych istotnie
zalezy ich stabilnoé¢ oksydacyjna 2) Pochodne kwaséw fenolowych dodane do bioolejoéw roslinnych
poprawiaja ich stabilnoé¢ oksydacyjng 3) Poczatkowy sktad i poczatkowa jakos¢ bioolejéw roslinnych
wplywaja na skuteczno$é hamowania proceséw utleniania przez pochodne kwaséw fenolowych oraz
4) Pochodne kwaséw fenolowych skutecznie ograniczajg degradacje sktadnikéw bioaktywnych
bedaca nastepstwem procesdéw utleniania w bioolejach roslinnych. Sprecyzowano w tym rozdziale
gtéwny cel pracy, ktérym byta ocena mozliwosci zastosowania pochodnych kwaséw fenolowych (tj. 4-
winylogwajakolu i 4-winylosyringolu) jako przeciwutleniaczy bioolejéw roslinnych. Nastgpnie
przedstawiono 4 cele szczegétowe majace pomoc zweryfikowad postawione wczesniej hipotezy.
W mojej opinii hipotezy, cel gléwny i cele szczegoétowe zostaty prawidiowo okreslone
i w petni odpowiadajg tematowi rozprawy.

Badania zaplanowane w pracy zostaly podzielone na cztery zadania badawcze, ktorym
odpowiadaja kolejno cztery publikacje (P1-P4), a ktére wymieniono w nastgpnym rozdziale
opracowania. Przedstawiony czytelny schemat organizacji doswiadczen z podziatem na te cztery
etapy wskazuje na konsekwencje Autorki w podejmowaniu kolejnych badan, ktére sg powigzane
z wynikami przeprowadzonych wczesniej eksperymentow.

Materiaty do badan zostaty krétko opisane tj. 30 olejéw Inianych, 11 olejéw otrzymanych
z surowcow réznych gatunkéw, najczesciej stosowane ze wzgledu na tatwa dostgpnosc i przystepng
cene — oleje: Iniany i rzepakowy oraz dwie pochodne kwaséw fenolowych - wzorce analityczne
4-winylogwajakol oraz 4-winylosyringol. Nastepnie doktadnie opisano metody badan, w tym
podstawowe parametry jakosci, zawartos¢ wody, barwa, zawartos¢ zwigzkéw bioaktywnych, w tym
zwigzkéw fenolowych, stabilno$é oksydacyjna, w tym test Rancimat w temp. 110°C, test
przechowalniczy w warunkach naturalnych w oswietlonym miejscu - symulacja przechowywania
w warunkach sklepowych w temperaturze otoczenia oraz test przechowalniczy w warunkach
wymuszonych w temp. 110°C przez okres odpowiedni dla czasu indukcji wyznaczonego w tescie
Rancimat. Opisano réwniez metody statystyczne. Uwazam, ze przedstawiony w pracy materiat
do badar i metody badar zostaty dobrze i wyczerpujaco scharakteryzowane.

Uktad poszczegélnych doswiadczer, sekwencja analiz z wykorzystaniem analiz
instrumentalnych z wykorzystaniem GC-MS i RP-HPLC (dot. oznaczania zawartosci i sktadu kwasow
ttuszczowych, skwalenu, steroli, tokoferoli, karotenoidéw, kwaséw fenolowych), statystyczne
opracowanie wynikéw wskazuja na oryginalne podejscie Autorki do rozwigzywanego problemu
badawczego. Podjete badania wymagaly zastosowania réznorodnych metod: fizycznych,

chemicznych, instrumentalnych i wskazuja na opanowanie warsztatu badawczego przez Doktorantke.
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W kolejnym rozdziale pt. ,Rezultaty badan przedstawione w monotematycznym cyklu
publikacji” Autorka krétko opisata najwazniejsze wyniki przeprowadzonych doswiadczen. Publikacja
P1 stanowi przeglad i zbidr danych literaturowych na temat zawartosci i rodzaju zwigzkéw
fenolowych obecnych w olejach roélinnych, a takze metod ich oznaczania oraz wptywu na stabilnos¢
oksydacyjna olejéw roslinnych. W publikacji P2 dokonano analizy zawartosci wolnych zwigzkow
fenolowych i kwaséw fenolowych w 30 olejach Inianych oraz zbadano wptyw stanu wyjéciowego
olejéw na stabilnos¢ oksydacyjng i powstawanie produktéw utlenienia podczas przechowywania
w naturalnych warunkach: 30 dni w temperaturze otoczenia z ekspozycja na $wiatto (symulacja
przechowywania w warunkach sklepowych). W publikacjach P3 i P4 zbadano zawarto$¢ wolnych
zwiagzkéw fenolowych i kwaséw fenolowych w handlowych bioolejach roslinnych (oleje konopny,
makowy, krokoszowy, wiesiotkowy, z ostropestu, sojowy, stfonecznikowy, kukurydziany, sezamowy,
z czarnuszki, dyniowy, Iniany, rzepakowy). W publikacji P3, w celu zwigkszenia stabilnosci
oksydacyjnej réznych bioolejéw roslinnych, dodawano 4-winylogwajakol i 4-winylosyringol w réznych
iloéciach 20, 40, 60, 80 i 100 ppm. Badania wykazaty, ze dodatki pochodnych kwaséw fenolowych
poprawity stabilno$¢ oksydacyjng w tescie Rancimat olejéw bogatych w kwas linolowy, ale ich
skuteczno$¢ byta rézna. Publikacja P3 dowodzi, ze pochodne kwaséw fenolowych mogg byc
stosowane jako dodatki przeciwutleniajagce do bioolejéw rosdlinnych ze wzgledu na ich dziatanie
ochronne, przy czym dodatek 4-winylosyringolu moze by¢ bardziej skuteczny. Celem ostatniej
publikacji P4 byto zbadanie wptywu 4-winylogwajakolu i 4-winylosyringolu dodanych w stezeniu 80
ppm na stopiert degradacji zwigzkéw fenolowych, nienasyconych kwaséw ttuszczowych, steroli,
tokoferoli, karotenoidéw i skwalenu, obecnych w olejach ttoczonych na zimno, Inianym
i rzepakowym w tescie przechowalniczym. Badania dowiodty, ze zwigzki bioaktywne ulegajg znacznej
degradacji podczas utleniania, w analizowanych olejach po przechowywaniu oznaczono jedynie 54-
56% steroli, 35-46% karotenoidéw, 19-22% skwalenu i 78-84% kwasu a-linolenowego. Dodatek
pochodnych kwaséw fenolowych pozwolit zatrzymaé wiekszos¢ natywnych sktadnikéw olejow
ttoczonych na zimno, w tym gtéwnie steroli oraz karotenoidéw i skwalenu.

Bardzo szeroki zakres badad i przeprowadzonych licznych analiz pozwolit Autorce
na uzyskanie szerokiego spektrum wynikéw, co stanowi solidng podstawe do szczegdtowej
charakterystyki zawigzkéw bioaktywnych w olejach ttoczonych na zimno i ich degradacji w czasie
przechowywania. Nalezy podkresli¢, ze jest niewiele doniesien dotyczgacych mozliwosci zastosowania
pochodnych kwaséw fenolowych jako przeciwutleniaczy w bioolejach, zatem oceniany cykl publikacji
stanowi wazny wktad do literatury naukowej w tym zakresie.

W rozdziale "Whnioski i podsumowanie badai" Autorka przedstawita siedem bardzo zwieztych
wnioskéw, wynikajgcych bezposrednio z przeprowadzonych badan. Zaprezentowane wnioski odnoszg

sie do celu pracy i zadari badawczych oraz wskazuja na petng realizacje zaplanowanych badan.
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Badania przeprowadzone w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej potwierdzity postawione na

poczatku hipotezy badawcze, mianowicie natywne polifenole obecne w oleju oraz dodane winylowe

pochodne kwasu ferulowego i sinapowego zwigkszaja stabilno$¢ oksydacyjng bioolejéw roslinnych.

Na koniec Autorka podkreélita, ze mimo potwierdzenia gtéwnych hipotez badawczych istnieje

potrzeba prowadzenia dalszych badar naukowych, gdyz skutecznos¢ dziatania natywnych i dodanych

zwigzkéw fenolowych zalezy nie tylko od ich rodzaju i steienia, ale takze od charakterystyki
jakosciowe] stabilizowanego oleju. Aktualna literatura na ten temat jest nadal nieliczna i brakuje
badari nad interakcjami pochodnych kwaséw fenolowych z innymi sktadnikami olejéw roslinnych

w procesach utleniania i hydrolizy.

Podsumowujac stwierdzam, ze zaplanowane przez Doktorantke bardzo obszerne badania
zostaty konsekwentnie zrealizowane, cel pracy zostat osiggniety, a zadania badawcze wykonane.
Otrzymane liczne wyniki analiz instrumentalnych zostaly poddane odpowiedniej analizie
statystycznej, zostaty z powodzeniem opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych.
Badania dostarczaja wartosciowych informacji teoretycznych i gotowych rozwigzar praktycznych
z zakresu analizy jakosci i sktadu wybranych olejéw ttoczonych na zimno, wnosza nowe informacje
dotyczace zwiazkéw fenolowych jako przeciwutleniaczy olejow roslinnych. Nalezy jasno podkreslic, ze
przedstawione w recenzji krytyczne uwagi i spostrzezenia miaty na celu doskonalenie warsztatu
naukowo-badawczego Autorki.

Z obowiazku recenzenta wskazuje ponizej zagadnienia wymagajace dyskusji:

1) dlaczego typowe oleje ttoczone na zimno - Iniany i rzepakowy (szeroko dostepne na rynku)
nazwano bioolejami/olejami farmaceutycznymi;

2) co to s3 metody zachowawcze otrzymywania olejow? czy rafinacja fizyczna, biorgc pod
uwage jej etapy i parametry technologiczne jest oczyszczaniem zachowawczym?

3) czy olej stonecznikowy uzyty do badan byt typowym olejem stonecznikowym w kontekscie
informacji podanych na stronie 38? ,Wyniki badann wykazaty, ze materiat do badan byt
generalnie dobrej jakoéci, a sktad kwaséw ttuszczowych i zwigzkdw bioaktywnych byt typowy
dla danego oleju.”. ,Najbogatsze w kwas linolowy byly oleje wiesiotkowy, krokoszowy
i makowy (>70% sumy kwaséw ttuszczowych), natomiast oleje dyniowy, stonecznikowy
i sezamowy charakteryzowaty sie najnizsza procentowg zawartoscia tego kwasu (<48%)";

4) czy w petni zasadny jest wniosek 2? ,Zawarto$¢ zwigzkéw fenolowych w bioolejach
roélinnych otrzymanych z tego samego rodzaju surowca jest zalezna m.in. od ilosci wody
przenikajacej do oleju podczas procesu wydobycia i rafinacji.” w kontekscie informacji
ze strony 34: ,Wskazywaé na to moga obliczone wspétczynniki korelacji liniowej Pearsona,
r w zakresie 0,30-0,39 dla zaleznosci zawartosci wody z zawartoscig zwiazkéw fenolowych

oraz gtéwnych kwaséw fenolowych, potwierdzajace istnienie przecietnej korelacji.”
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Whniosek koncowy

Rozprawa doktorska mgr inz. Natalii Mikotajczak stanowi interesujace i innowacyjne
opracowanie naukowe o charakterze poznawczym i aplikacyjnym. Dotyczy ono motzliwosci
zastosowania pochodnych kwaséw fenolowych tj. 4-winylogwajakolu i 4-winylosyringolu jako
przeciwutleniaczy bioolejéw roslinnych. Praca przyczynia si¢ do poszerzenia wiedzy z zakresu nauk
o0 zywnosci | zywieniu, jest oryginalnym ujeciem podjetego problemu. Praca zostata zrealizowana przy
pomocy bardzo dobrze dobranych, nowoczesnych, instrumentalnych technik badawczych, dowodzi,
7e Autorka opanowata warsztat badawczy, potrafi stawiac i rozwigzywac problemy badawcze,
co pozwala na samodzielne prowadzenie badan naukowych, a dodatkowo wskazuje na szeroka
wiedze teoretyczng w reprezentowanym temacie.

Reasumujac, stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca Pani Natalii Mikotajczak pt.
"Zastosowanie pochodnych kwaséw fenolowych do stabilizacji bioolejéw roslinnych" spetnia
wymagania stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z Ustawg z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Tekst jedn.: Dz.U. z 2014 r.
poz. 1852 z pézn. zm.), art. 179 Ustawy z 3 lipca 2018 r - Przepisy wprowadzajace Ustawg — Prawo
o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce (Dz. U. z 2018, poz. 1669 z pozn. zm.) i wnioskuje do Rady Naukowej
Dyscypliny Technologia Zywnosci i Zywienia, Uniwersytetu Warmifisko-Mazurskiego w Olsztynie

o dopuszczenie Pani mgr inz. Natalii Mikotajczak do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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