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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIE]J
Pani mgr inz. Anny TRACZ

zatytulowanej
Synteza ekoplastyfikatorow z polproduktow pochodzenia odnawialnego

Podstawa: Uchwala Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Slgskief z dnia 8 paZdziernika
2025 roku oraz stosowne pismo Przewodniczgcej Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki
Slgskiej Pani prof. dr hab. inz. Doroty Neugebauer.

Podstawa prawna: zgodnos¢ z elementami wwzglednionymi w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce.

Cel i zakres pracy

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Anny Tracz zostala zrealizowana
w ramach programu , Doktorat wdrozeniowy ™. finansowanego przez Ministerstwo Edukacji i Nauki
{obecnie Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa WyZszego). na podstawie umowy tréjstronnej
nr RJIO15/SDW/001-57. Autorka swoje badania realizowala gléwnie w Katedrze Chemii
Organicznej, Bioorganicznej i Biotechnologii Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej, a takze
w Grupie Azoty Zaklady Azotowe Kedzierzyn S.A., co finalnie doprowadzilo do stworzenia pracy
doktorskiej w dziedzinie nauk scistvch i przyrodniczych, dyscyplinie: nauki chemiczne. Pracg
wykonano pod kierunkiem Pana prof. dra hab. inz. Slawomira Boncla. uznanego eksperta
specjalizujacego sie w szeroko rozumianej chemii i fizykochemii nanomaterialow weglowych,
funkcjonalnych nanokompozytow. powlok elektroprzewodzacych czy katalizy. Rolg opiekuna
pomocniczego powierzono Pani dr Ewie Pankalli.

Gléwnym celem podjetym przez Autorke w ramach realizowanego doktoratu wdrozeniowego byto
opracowanie nowej metody syntezy alternatvwnych ekoplastyfikatorow w postaci estrow kwasow
dikarboksylowych pochodzacych ze #rodel odnawialnych oraz zbadanie ich wlasciwosci
fizykochemicznych w badaniach aplikacyjnych o charakterze przetworczym.

W toku prowadzonych prac badawczych Dokiorantka zaproponowala innowacyjng metode
wytwarzania ekoplastyfikatoréw z wykorzystaniem katalizatorow w postaci protycznych cieczy
jonowych. Opracowana metoda moze przyczynié si¢ do poszerzenia oferty produktowej Grupy Azoty
Zaklady Azotowe Kedzierzyn S.A.

Otrzymane w ten sposdb funkcjonalne produkty, o ulepszonvch wiasciwosciach, moga znalez¢
zastosowanie wszedzie tam. gdzie uplastycznione plastyfikatorem tworzywa sztuczne wymagajg




lepszych wlasciwosci fizykochemicznych w pordwnaniu z tradveyjnymi plastyfikatorami, w tym
wycofanym juz z oferty Grupy Azoty Zaklady Azotowe Kedzierzyn S.A. plastyfikatorem
ftalanowym DEHP (fialanem di(2-etyloheksylowym)). Zastapienie tradycyjnego produktu jego
ulepszona, przyjazna dla Srodowiska wersja znajduje uzasadnienie w nietoksycznosci nowego
plastyfikatora oraz braku jego negatywnego wplywu na srodowisko. a takze zdrowie i zycie ludzi.

Dysertacja doktorska Pani mgr inz. Anny Tracz podejmuje tematvke o wysokiej aktualnosci
i znaczeniu zaréwno dla prakiyki przemyslowej. jak i dla rozwoju wspélczesnych nauk chemicznych.
Podjete badania sg spdjne, innowacyjne i pozostaja w pelnej zgodnosci z najnowszymi kierunkami
rozwoju naukowego i1 przemyslowego. O wysokiej wartosci naukowej poruszanej w rozprawie
problematyki $wiadezy réwniez przeprowadzona przeze mnie analiza dostgpnych baz publikacyjnych
i patentowych, ktora potwierdza jej unikatowy charakter oraz znaczacy potencjat aplikacyjny.

Ocena ukladu rozprawy

Recenzowana praca doktorska liczy 147 stron maszynopisu w jezyku polskim. a jej tresc
wzbogacono o 61 rysunkéw i 27 tabel. Tyiul pracy doktorskiej. sformulowany przez Autorke, brzmi:
Synteza ekoplastyfikatorow z polprodukiow pochodzenia odnawialnego. Uwazam go za wilasciwy,
adekwatny do zakresu prowadzonych badan oraz tresci przedstawionych w rozprawie.

Praca doktorska skiada si¢ z nastepujacych clementéw (zgodnie z kolejnoscia wysigpujacy
w pracy): Spisu fresci (str. 3-5), Wykazu skrotow i oznaczen zasiosowanych w pracy (rozdzial 1,
str. 6-10), Wprowadzenia (rozdzial 2. str. 11-15) oraz kolejno — Celu pracy (rozdzial 3, str. 16),
do ktérego odnosilem si¢ juz we wstepnej czgsci niniejszej recenzji. Nalezy jednak zauwazy¢,
ze w tym miejscu zabraklo proby sformulowania hipotezy badawczej, ktéra moglaby stanowié
logiczny punkt odniesienia dla przyjctych zalozen i1 zakresu badan. Zachecam Panig, aby
w przyszlych pracach naukowvch — przed okresleniem celow badawczych — rozwazyla mozliwosc
zdefiniowania hipotezy, co znaczaco wlatwia precyzyjne okreslenie problemu badawczego oraz
planowanie dalszyvch etapow realizacyi badan.

W dalszej czesci rozprawy Autorka uwzglednila: Czesé literaturowg (rozdziat 4, sir. 17-63),
w sklad ktorej wchodza takie podrozdzialy. jak: (i) Plastyfikatory — str. 17-31, (if) Plastyfikacja
— str. 31-33, (iii) Poli(chlorek winylu) — str. 33-37, (iv) Migracja plastyfikatoréw — str. 37-38,
(v) Estry kwasu sebacynowego — str. 39-50. (vi) Estry kwasu adypinowego — str. 51-54, (vii) Estry
kwasu bursztynowego — str. 35-39, (viii) Esiryfikacja = zastosowaniem roinych katalizatorow
— str. 59-61 oraz (ix) Ciecze jonowe — str. 62-65.

Pani mgr inz. Anna Tracz. w czesci poswigcone] przegladowi literatury. dokonala analizy
dostepnej wiedzy, odwolujac sic do 118 pozycji bibliograficznych. w wigkszosci aktualnych
i pochodzacych z czasopism o =zasiegu miedzynarodowym. Przeglad ten stanowi dobrze
przygotowane wprowadzenie do czgsci badawcze) pracy. cho¢ ma on raczej charakter syntetyczno-
opisowy i w mniejszym stopniu odnosi si¢ krytycznie do najnowszych doniesien literaturowych.
Warto byloby, aby podczas publicznej obrony Doktorantka w zwigzly sposob — np. w formie tabeli,
rysunku lub schematu — przedstawila najwazniejsze wnioski z analizy literatury, odnoszac je do
wiasnych wynikow badan.

Kolejna cze$¢ rozprawy stanowi zasadmiczy trzom pracy — Czesé badawczo-wdroieniowq
(rozdzial 5), w ktérej Autorka uwzglednila nastepujace podrozdziaty:

o Charakterystyka odczynnikow (str. 66-67).

e Aparatura wykorzystana do estryfikacji w skali laboraioryjnej (str. 67).

e Aparatura wykorzystana do przygotowania probek uplastycznionego PVC (str. 67),
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e Metody w celu scharakieryzowania ekoplastyfikatora (str. 68-71),

s Merody w celu scharakteryzowania kompozytéw PVC (str. 71-76),

o Syntezy ekoplastyfikatoréw (str. T6-80).

o Przygotowanie kompozyiow PVC (sir. 80-89),

o Wyniki badari (str. 89-116).

o Analiza potencjalu rimkowego dla plastyfikatora DBS (str. 116-119),

o Wstepne zalozenia dla projekiu procesowego instalacji do otrzymywania plastyfikatora DBS

(str. 119-124).

o Podsumowanie i wnioski (str. 125-126).

Strukture pracy zamykaja: Wykaz osiggnie¢ naukowych (rozdziat 6. str. 127-128), Spis rysunkdw
(rozdzial 7, str. 129-133). Spis tabel (rozdzial 8. str. 134-135) oraz Literatura (rozdzial 9,
str. 136-147), obejmujaca lacznie 141 pozycji bibliograficznych.

W pracy nie zamieszczono streszczenia w jezyku polskim ani angielskim, ktére w standardowej
praktyce naukowej ulatwia szerszemu gronu czytelnikéw szybkie zapoznanie si¢ z zakresem
i wynikami badan.

Podsumowujac. praca Pani mer inz. Anny Tracz zostala uporzadkowana w sposéb przejrzysty,
a oznaczenia poszczegdlnych elementow umozliwiaja czytelnikowi skuteczna orientacje
w prezentowanym materiale.

Ocena merviorvezna rozprawy

Pani mgr inz. Anna Tracz w swojej pracy doktorskiej opisuje badania nad metodami syntezy
alternatywnych ekoplastyfikatorow: sebacynianu di-z-butyvlu. bursztynianu di-»#-butylu, bursztynianu
di-(2-etyloheksylu), adypinianu di-n-butylu. adypinianu di<(2-etvloheksylu). poprzez estryfikacj¢
kwasu sebacynowego, bursztynowego. adypinowego alkoholami: butan-1-olem oraz 2-etyloheksan-
1-olem. Wyszczegolnione reakcje katalizowala z zastosowaniem protycznych cieczy jonowych (ILs).
Otrzymane ekoplastyfikatory Doktorantka poddala szczegélowej charakterystyce z wykorzystaniem
wybranych technik analizy instrumentalnej. takich jak: chromatografia gazowa (GC). spektroskopia
magnetycznego rezonansu jadrowego 'H i *C NMR. Ponadto. w celu oceny wlasciwosci uzyskanych
produktéw przeprowadzono dodatkowe badania. takie jak: wyznaczenie lepkosci dynamicznej.
gestosci. wspolczynnika refrakcji, barwy w stopniach Hazena, a takze zawartosci wody oznaczonej
metoda Karla-Fischera.

W tej czedci pracy doktorskiej Doktorantka wykazala, ze innowacyjne podejscie do syntezy
ekoplastyfikatordbw 2z wykorzystaniem wodorosiarczanowych cieczy jonowych umozliwia
rozwigzanie szeregu probleméw charakterystycznych dla zastosowania konwencjonalnych kwasow
jako katalizatorow w przemyslowej produkcji tego typu zwiazkéw. Do najwazniejszych sposrod tych
problemoéw naleza: toksyveznosé reagemtéw. duza enmergochlonnosé proceséw oraz generowanie
znacznych ilosci odpadow.

Autorka udowodnila, ze zastosowane ciecze jonowe charakteryzuja sic wysoka kwasowoscia,
znaczna aktywnoscia katalityczna oraz stabilnoscia w warunkach reakcji. Ponadto. wskazala na ich
istotny potencjal aplikacyjny wynikajacy z prostoty syntezy. latwosci wydzielania z mieszaniny
poreakcyinej, niskich kosztéw otrzymywania oraz mozliwosci wielokrotnego recyklingu.
Co szczegdlnie istotne, Doktorantka potwierdzila. ze wydziclona faza IL po wysuszeniu moze by¢
ponownic wykorzystana ponad dziesieciokrotnic bez utraty aktywnosci katalitycznej. Wyniki te
jednoznacznie dowodza. Ze proponowana metoda stanowi obiecujaca alternatywg dla tradyeyjnych
procesow stosowanych w przemysle chemicznym.
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Zaleta opracowanej metody jest rowniez prowadzenie reakcji w lagodnych warunkach: w zakresie
temperatur 70-80°C dla syntezy dialkilobursztynianéw i adypinianéw oraz >90°C dla sebacynianu
di-n-butylu, przy stosunku molowym alkoholu do kwasu rownym 4:1 i jedynie 15 mol% katalizatora.
Dodatkowo, zastosowanie prostej separacji faz oraz destylacji alkoholu w celu izolacji produktu
umozliwia uzyskanie estrow o wysokiej czystosci.

Bardzo istotnym elementem wdroZeniowej czesci rozprawy doktorskiej bylo rowniez
przetestowanie wvbranego ekoplastyfikatora — sebacynianu di-n-butylu (DBS) — w warunkach
laboratoryjnego procesu przetworczego. W ramach zaproponowanych przez Doktorantke badan
przeprowadzono:

e przygotowanie mieszanki typu dry-blend w ukladzie: polimer — plastyfikator — stabilizator

termiczny — kreda, zgodnie z opracowana receptura.

e wytloczenie otrzymanej mieszanki oraz zgranulowanie produktu przy zoptymalizowanych
parametrach wytlaczania,

e sprasowanie pomocniczych arkuszy LDPE oraz kompozytow PVC przy dobranych warunkach
procesu.

W celu oceny kluczowych wiasciwosci fizvkochemicznych wytworzonych kompozytéw PVC,

a takze weryfikacji kompatybilnosci otrzvmanego ekoplastyfikatora z zastosowanym polimerem,
Pani mgr inz. Anna Tracz zaproponowala wykonanie badan obejmujacych: migracje plastyfikatora,
twardo$¢ Shore’a typu A, czas procesu plastyfikacji’zmiekczania polimeru, wytrzymalos¢ na
rozcigganie oraz stabilnos¢ termiczng mateniatu.

Na podstawie uzyskanych wynikéw Doktorantka sformulowala nastepujace wnioski, ktore uznaje
Za najwazniejsze osiagnigcia tej czesci pracy doktorskiej:

e wraz ze wzrostem lemperatury zwicksza sie wydajnosé reakeji — najkorzystniejsze warunki

otrzymywania DBS przypadaja na temperature >90°C.

¢ nie stwierdzono istotnych roznic w wydajnosciach reakeji przy zastosowaniu cieczy jonowych
w ilodci 15% i 30%: w obu przypadkach uzyskano wysoka wydajnos¢ DBS na poziomie
98-100%.

¢ nadmiar alkoholu ma istoine znaczenie ze wzgledu na rownowagowy charakter reakcji
estrvfikacji — najwyzsza wydajnosé estru uzyskano przy szesciokrotnvm molowym nadmiarze
alkoholu wzgledem kwasu karboksylowego. jednak przy pogorszeniu jednorednosci ukladu;
jako najefektywniejszy wariant Doktorantka wskazala czterokrotny nadmiar alkoholu,

e otrzymany ekoplastyfikator DBS charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi wlasciwosciami
przetworczymi, 0 czym swiadczy niska migracja (12.78% po 28 dniach) oraz wysoka
plastycznoéé polimeru uplastycznionego DBS — wydhuzenie prébki PVC-DBS przekroczylo
350%.

Na szezegblng uwage zasluguje rowniez przeprowadzona przez Autorke analiza potencjalu
rynkowego plastyfikatora DBS, obejmujaca m.in. jego konsumpcje w podziale na regiony
geograficzne oraz odniesienie do $wiatowych wartosci rynku DBS wraz z prognozami na kolejne
lata. Dodatkowo, Pani mgr inz. Anna Tracz opracowala wstepne zalozenia projektu procesowego
instalacji do wytwarzania plastvfikatora DBS. obejmujace podstawowy schemat blokowy zaréwno
procesu otrzymywania katalizatora. jak i przebiegu reakcji prowadzacej do uzyskania DBS.
Uzupelnieniem tego etapu pracy bylo zaproponowanie bilansu masowego Sankeya dla procesu
produkeji 1000 kg plastyfikatora DBS oraz przedstawicnie zatozen do wsigpnego bilansu cieplnego

dla tej samej ilosci produktu.



Podsumowujac calosé rozprawy doktorskiej. stwierdzam. Ze zalozone cele badawcze oraz przyjeta

koncepcja zostaly wiasciwie opracowane i konsekwentnie zrealizowane.

W tym miejscu pozwole sobie jedvnie wskaza¢ kilka drobnych uwag. pytan i komentarzy, ktore

jednak w Zadnym stopniu nic obnizaja wartosci merytorycznej pracy ani nie podwazajg mojej
pozytywnej oceny:

L]

dysertacja doktorska zawiera drobne bledy edviorskie i stylistvczne (m.in.: brak znakow
interpunkcyjnych, literowki. podwdjne spacje. efc.). kiorych nie bede w tym miejscu
szczegOlowo przytaczal,
W pracy pojawiaja sic sporadyczne zdania w formie osobowej, podczas gdy w rozprawach
naukowvch zaleca sie stosowanie formy bezosobowej. W przyszivch opracowaniach warto
konsekwentniec uzvwaé konstrukcji bezosobowych, co zwicksza formalny i obiektywny
charakter tekstu,
w jezyku polskim podpisy rysunkow, wykresow i tabel nie powinny koriczy¢ si¢ znakiem
interpunkcyjnym — zdarzaly si¢ drobne odstepstwa:
zwracam tak?e uwage na potrzebe ujednolicenia zapisu nazw taksonomicznych organizmow,
w szczegolnodei nazw bakterii, kiore — zgodnie z obowiazujacymi zasadami nomenklatury —
powinny by¢ zapisywane kursywa.
w tekscie rozprawy nalezaloby ujednolicié takZe sposéb zapisu jednostki temperatury (°C).
Obie formy — z odstepem (np. 25 °C) i bez odstepu (np. 25°C) — sa dopuszczalne, jednak w calej
pracy nalezy stosowac jeden. konsckwentny zapis.
czesé rysunkow cechuje sie ograniczona jakoscia graficzna (np. rys. 8. 11. 51, 54). W przyszlych
opracowaniach nalezaloby zadbaé o ich lepsza czytelnos¢ i spojnos¢ wizualna,
w tekscie znajduje siec odwolanie do rys. 26 (str. 71). jednak jego zawartos¢ nie odpowiada
przedstawionej tresci,
w kilku miejscach rysunki zostaly rozdzielone z ich podpisami. co zaburza czytelnos¢ i estetyke
ukladu pracy (np. str. 97-99). W przysziych pracach warto unika¢ takiego rozdzielania,
na str. 108 zastosowano zapis .wypacanie plastyfikatora™, wedlug mnie to stwierdzenie jest
nieprecyzyjne, czy moge prosic¢ o krotki komentarz?
jakie byly glowne ograniczenia lub trudnosci w zastosowaniu wodorosiarczanowych cieczy
jonowych w syntezie ekoplastyfikatoréw. i w jaki sposdb zostaly one przez Pania rozwiazane?
czy przeprowadzila Pani moze badania porownawcze wydajnosci reakcji z uZyciem
konwencjonalnych katalizatorow w takich samych warunkach? Jesli tak, jakie wmoski mozna
z nich wyciagna¢? Jesli nie. to moze dysponuje Pani jakimi$ wnioskami zaczerpnigtymi
z dostepnej literatury?
czy mozliwe jest zastosowanie uzyskanych ekoplastyfikatoréw w innych polimerach niz PVC,
np. w elastomerach lub poliolefinach?
jak Pani sadzi, jakie beda gléwne wyzwania przy skalowaniu procesu syntezy DBS do poziomu
przemyslowego?

Mimo wskazanych wyzej drobnych uwag w postaci komentarzy czy sugestii dotyczacych opisow

metodyki oraz uktadu pracy chcialbym podkreslic wysoki poziom merytoryczny calej rozprawy oraz
rzetelno$é¢ i zaangazowanie Pani mgr inz. Anny Tracz. Praca jest przemyslana. samodzielnie
wykonana i wnosi istotny wkiad naukowy. a nade wszystko prakiyczny w tematyce syntezy
i zastosowania ekoplastyfikatoréw. Moja opinia o recenzowanej pracy jest bardzo pozytywna.



Ocena calego dorobku naukowego

Catkowity dorobek naukowy wyrazony jest w postaci 4 artykuléw naukowych w czasopismach
z listy filadelfijskiej, ktore opublikowane zostaly w: Jowrnal of Energy Storage, Materials,
Przemys! Chemiczny oraz Royal Society Open Science. Laczna wartos¢ wspolezynnika
oddziatywania Impact Factor dla tych publikacji wynosi 16,055 ($rednia w przeliczeniu
na 1 publikacje: ~4,01). Z kolei. sumaryczna liczba punktow MEIN jest rowna 410. Sa to wartosci
w pelni wystarczajace. jak na Osobe realizujacego swoja prace w ramach programu ,Doktorat
wdrozeniowy™.

Doktorantka zaprezentowala ponadto jeden komunikat ustny (III Konferencja Naukowo-
Techniczna w Gliwicach, 2019 r.) oraz jeden poster (I Regionalna Konferencja Innowacje —
Innowacyjnosé, 2022 r.).

Dodatkowo, Pani mgr inz. Anna Tracz brala udzial w kursie Nature Masterclasses na podstawie
wniosku zlozonego w programie wspierajacym zwickszenie zdolnosci miodych naukowcow
w zakresie publikowania w wysoko punktowanych czasopismach oraz ubiegania si¢ o prestizowe
projekty miedzynarodowe. Doktorantka byla takze beneficjentka grantu rektorskiego w ramach
programu projakosciowego na granty za publikacje wydane w czasopismach TOP1, TOP10,
czasopismach Nature lub Science oraz za monografie w wysoko punktowanych wydawnictwach,
w ramach programu Inicjatywa Doskonalosei Uczelnia Badawcza za publikacje Dibutyl Sebacate
as PVC Ecoplasticizer — Economic Synthesis and Functional Properties w czasopismie Royal Society
Open Science.

Caloksztalt dorobku naukowego, wyszczegolnionego przez Doktorantke w pracy doktorskiej,
oceniam pozytywnie. Cheialbym jednak prosié. aby podczas publicznej obrony Pani mgr inz. Anna
Tracz krotko pochwalila sie takZe swoim dorobkiem zawodowym.

Whiosek koficowy
Podsumowuijac, rozprawa doktorska Pani mgr inz. Anny Tracz reprezentuje bardzo dobry poziom

naukowy, przyjeta metodologia badawcza zostala konsekwentnie wdrozona, a uzyskane wyniki
stanowia istotny wkiad w rozwdj wiedzy w zakresie syntezy i zastosowania ekoplastyfikatorow.
Dodatkowo, zrealizowane badania praktyczne i wdroZzeniowe jednoznacznie potwierdzaja
skutecznos¢ programu . Doktorat Wdrozeniowy™ jako narzedzia wspierajacego rozwaj
innowacyjnych rozwiazan o znaczeniu przemyslowym.

Na podstawie oceny dysertacji doktorskiej Pani mgr inz. Anny Tracz zatytulowanej Synreza
ekoplastyfikatoréw 7 pélproduktow pochodzenia odnawialnego jednoznacznie stwierdzam, Ze
recenzowana praca spelnia wszystkie wymogi ustawowe i zwyczajowe stawiane rozprawom
doktorskim. Dlatego wnioskuj¢ do Wysokiej Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki
Slaskiej o przyjecie pracy i przeprowadzenie dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Podpisana odrgcznie przez
p. tukasza Klapiszewskiego



