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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Kerstin Ledniowskiej
pt. sModyfikatory do tworzyw sztucznych na bazie surowcow

odnawialnych™

Przedlozona do oceny praca doktorska Pani mgr inz. Kerstin Ledniowskiej zostata wykonana
w Sieci Badawczej Lukasiewicz — Instytucie Cigzkiej Syntezy Organicznej ..Blachownia” w
Kedzierzynie-Kozle oraz Katedrze Fizvkochemii i Technologii Polimerdw Wydzialu Chemicznego
Politechniki Slaskiej w Gliwicach, pod kierunkiem Pani dr hab, inz, Aleksandry Rybak, profesora PS
jako promotora i Pani dr Hanny Nosal-Kovalenko w roli promotora pomocniczego (1CSO — Grupa
Badawcza Biogospodarka). Praca byla realizowana w ramach programu ..Doktorat wdroZzeniowy™
wsplfinansowanego przez Ministerstwo Edukacji i Nauki - numer grantu DWD/4/21/2020 (ze str. 2
FOZprawy ).

Plastyfikatory odgrywaja kluczowa rolg w przemysle polimerowym, modyfikujac wlasciwosci
tworzyw sztucznych. Dzieki nim mozliwe jest dostosowanie materialdw polimerowyeh do szerokiej
gamy zastosowan, Poprawiaja one elastvcznosé i gigtkos¢ materialu, poprzez muin. redukeje
oddziatywania miedzy lafcuchami polimerowymi, co prowadzi, przykladowo, do zmnigjszenia
kruchosci materiatow. takich jak PVC, umozliwiajac ich zastosowanie w elastycznych foliach, rurach,
werach czy tez jako irolacii kabli i przewoddw elektrycznych. Umozliwiaja uzyskanie materialow
latwigjszych do formowania i o zwickszone) odpornosci na pekanie pod obciazeniem, poprawiajac
przy tym odpornosé na odksztalcenia. Dodatkowo. poprzez obnizenie T.. dzigki plastyfikatorom

tworzywa zachowuja elastyveznodd nawet w niskich temperaturach (ponizej 0°C). | wreszcie, bez

Kotedra Bietechnalogii | Chemii Fizyczne]
ul Warstawska 24, 31-155 Krakdw
tel. +48 12 628 2753, pchogdalifipk.edu pl www,.chemia.pk.edu.pl



Politechnika Krakowska W
Wydziat Inzynierii b &
i Technologii Chemicznej B!_(

zastosowania plastyfikatordw jako dodatkow do .zielonych™ polimerdw takich jak PLA czy PHA ich
zastosowania praktyczne i aplikacyjne nie byly by tak szerokie, jak mozna to obserwowac.
Plastyfikatory stanowig nieodlaczny element wspolczesnego przemyshu polimerowego, umozliwiajac
tworzenie zaawansowanyeh materialdw 0 szerokim zakresie wlasciwosci | zastosowan, Wraz z
postgpem technologicznym ich znaczenie w produkeji ekologicznych i zrownowazonych materialow
stale rosnie, a coraz bardzie] restrvkeyjne przepisy zmuszaja przemysl do  poszukiwania
bezpiecznigjseych alternatyw. W nurt ten wpisuja si¢ badania opisane w recenzowane] pracy
doktorskiej Pani mgr inz. Kerstin Ledniowskiej. Wyzwanie badawcze jakie postawita sobie
Doktorantka (str. 53-54, rozdzial 3), czvli synteza nowyeh ekologicznych plastyfikatoréw z surowedw
odnawialnych jest wazne i interesujace.

Doktorantka jest wspolantorka dwoch publikacji tematycznie zwigzanych z pracg doktorska. #
roku 2022 w Polvmers z MDPI (Ledniowska K., Nosal-Kovalenko H., Janik W., Krasuska A..
Staiczyk D.. Sabura E., Bartoszewicz M.. Rybak A. Effective, Environmentally Friendly PVC
Plasticizers Based on Sucecinic Acid (2022) Polymers. 14 (7). 12, DOI 10.3390/polym 1407 1295) oraz
tegorocznej w JAPPS, w kiore) Dokworantka jest pierwszym | korespondencyjnym autorem
{Ledniowska K., Janik W.. Nosal-Kovalenko H., Sabura E., Basiak E.. Jaszkiewicz A., Rybak A.
Epoxidized esters of succinic acid. oleic acid and propylene glveol as an effective bioplasticizer for
PVC: A study of processing conditions on the physico-chemical properties (2024) Journal of Applied
Polymer Science, 141 (15), art. no. e55218) Ma rowniéz na swoim koncie, co zashuguje na
podkreslenie. zgloszenie patentowe w tematyce rozprawy doktorskiej (P.449838 z 2024). Doktorantka,
brafa udzial rowniez w pracach zespolowych, ktore nie sa zwiazane z jej doktoratem, chociaz
tematycznie rdwniez dotyéeyly plastyfikatorow, lacenie caztery publikacje (wg Scﬁpus 16.12.2024):
Janik W.. Nowotarski M., Ledniowska K.. Shyntum D.Y.. Krukiewicz K.. Turczyn R.. Sabura E.,
Furgol S.. Kudla S., Dudek G. Modulation of physicochemical properties and antimicrobial activity of
sodium alginate films through the use of chestnut extract and plasticizers (2023) Scientific Reports
DOI: 10.1038/541598-023-38794-3; Nosal-Kovalenko H.. Krasuska A., Warzala M., Robaszkiewicz
AL Ledniowska K., Stanczvk D., Hordyjewicz-Baran Z., Bartoszewicz M., Semeniuk |, Zarebska M.
Synthesis and characterization of new bio-based nonmigrating poly(viny! chloride) plasticizers (2023)
Journal of Applied Polvmer Science DOI: 10.1002/app:53541; Janik W., Ledniowska K.. Nowotarski
M., Kudla S, Knapezvk-Korczak )., Stachewicz U., Nowakowska-Bogdan E., Sabura E., MNosal-
Kovalenko H.. Turczyn R.. Dudek G. Chitosan-based films with alternative eco-friendly plasticizers:
Preparation. physicochemical properties and stability (2023) Carbohvdrate Polymers; DOI:
10.1016/j.carbpol 2022.120277: Janik W.. Nowotarski M., Ledniowska K., Biernat N., Abdullah,
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Shyntum D.Y .. Krukiewicz K., Turczyn R.. Golombek K., Dudek G. Effect of Time on the Properties
of Bio-Nanocomposite Films Based on Chitosan with Bio-Based Plasticizer Reinforced with
Nanofiber  Cellulose  (2023)  International  Journal of  Molecular  Sciences DO
10.3390/ijms241713205.

Dysertacja liczy w sumie 230 stron, zawiera, kolejno, streszczenie, spis tresci, wykaz skrotow,
wprowadzenie, czes¢ literaturows (42 strony), cel i zakres rozprawy, czgsc eksperymentalna (24
strony). przedstawienie i oméwienie wynikéw (120 stron), podsumowanie, spis literatury, spis tabel |
rvsunkow, dorobek Doktorantki i zalacznik dotyczacy szezegdlowej analizy widm MS wybranych
zwiazkow, Autorka rozprawy cytuje tacznie 203 pozycje bibliograficzne, zwiazanych tematycznie z
pracq, gldwnie z okresu ostatnich dwudziestu lat, jak réwniez — sporadycznie — publikacje starsze, co
moze Swiadezyé o przeprowadzeniu reetelnej analizy danych literaturowych. Ponadto, rozprawe
ilustruje 100 rysunkow (m.in, widma FTIR, chromatogramy. krzywe TG/DTG), a takze 55 tabel.
Uklad pracy nie budzi moich zastrzezen i odpowiada ogolnie przyjetemu schematowi dla tego typu
publikacji akademickich.

Przeglad literatury (rozdzial 2) zostal podzielony na osiem podrozdzialow. Pierwszy
wprowadza w tematyke plastyfikatorow podajac definicje pojec i historig¢ rozwoju tego obszaru
przetworstwa tworzyw sztucznyeh. Z drugiego moina dowiedzied si¢ sporo na temat mechanizmow
plastyfikacji, dalej Doktorantka omawia podzial plastyﬁ'katoréw wedlug masy czasteczkowej, rodzaju
plastyfikacji i cech szczegolnych ich dzialania. Podrozdzial czwarty (interesujgcy - Recenzent
dowiedzial si¢ m.in. o istnieniu kardanolu i jego pochodnych) zawiera omowienie najwazniejszych
plastyfikatoréw stosowanych w przemyéle z podzialem na grupy zwiazkow, dodatkowo wprowadzajac
rowniez rozgraniczenie na plastyfikatory petrochemiczne i z surowcow odnawialnych. Nastepnie
Doktoranka w kontekécie technologii tworzyw sztucznych, krotko charakteryzuje poli(chlorek
winylu).

Rozdzial 4 to czese ekspervmentalna, pozwalajaca pozna¢ szczegOly warszlatu pracy
Doktorantki, Oméwiono w nim aparaturg do syntezy estrow-epoksydow w roznej skali, sposoby jej
realizacji; zastosowane techniki analityczne, metody badania biodegradacji oraz sposoby
przveotowywania i badania uplastyfikowanego PVC (w tym migracje plastyfikatora). Jednakze w
podrozdziale 4.3.1. Chromatografia gazowa Doktorantka nie przytacza informacji na temat sposobu
derywatyzacii swoich probek, tyvmezasem na widmach GC-MS rys. 38, 41 i dalsze, widniejg strukiury
analitow po silanizacji. Diatego podczas obrony poprosz¢ Panig Doktorantkg o uzupelnienie tych
informacyi. W tym miejscu cheiatbym sig zapytac Doktorantke o merytoryezne przeslanki dodawania

Swiezef porcii katalizatora MSA" (4.6,1,2, 2 Etap str. 71). Z ciekawosci cheialbym réwniez zapytac o
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testy biodegradacji: w jaki sposéb bylo mierzone BZT (aparatura?); dlaczege wybrano glikol
etvienowy jako odniesienie?

Rozdzial 5 tj. ..Wyniki badan i ich omowienie” jest najobszerniejszg czgscia rozprawy. Z
rozdzialu wezeéniejszego, wiadomo, 2e syntezy dotycza dwoch wariantéw plastyfikatorow 1) w
formie mieszaniny estrow glikolu propylenowego, kwasu bursztynowego i epoksydowanego kwasu
oleinowego oraz 2) wychodzge 2 glikolu propylenowego, kwasow octowego i bursztynowego, NaleZy
zaznaczy¢, 7e zastosowane zwiazki sa substancjami odnawialnymi lub mozliwymi do syntezy za skalg
przemyslowa z surowcow odnawialnyeh. Synteza obu wariantow plastyfikatoréw, byla odpowiednio
1r6j- lub dwuetapowa i prowadzona w taki sposob by minimalizowad ilosé produktéw polimeryeznych
estryfikacii - tj. w pierwszym etapie prowadzono esiryfikacje glikolu kwasem monokarboksylowym,
nastepnie wprowadzano kwas bursztynowy. a finalnie (w wariancie 1) prowadzono epoksydacj¢
wiazan podwajnych reszt kwasu oleinowego. W pracy zastosowano powszechnie znane | uznane przez
chemikidw organikow (akademickich i przemystowych) metody estryfikacji i utleniania. Uzyskane
produkty reakeji (posrednie i koncowe) nie byly oczyszczane (za wyjatkiem odmywania kwasnych
katalizatorow roztworem wodnym NaHCO:), co jest oczywiscie sluszne | ma swoje uzasadnienie w
aplikacyjnosci prowadzonych badan. W ten sposob Doktorantka otrzymywala zawsze, mnigj lub
bardziej zlozona mieszaning zwiazkéw maloczgsteczkowych i oligomerdw (patrz chromatografia
selowa w podrozdziale 5.4.6.2 — rys. 91). Nalezy podkreslic, ze Doktorantka przeprowadzila bardzo
duzy ilos¢ eksperymentow, pracowicie charakteryzujac produkty swoich reakcji. zarowno ogdlnymi
parametrami typu liczby kwasowa lub epoksydowa. jak réwnies chromatograficznie, szacujge
procentowy udzial roznych produktow (estrow) jak rowniez nieprzereagowanych substratow w masie
poreakeyjnej. W tym miejscu pojawia sig jeszcze raz pytanie (zadane w akapicie wezesniejszym) o
derywatyzacje probek. ktora pozwala m.in. na analityke na GC kwasow karboksylowych, np.
bursztynowego,

Koncepcja pracy omowiona w rozdziale 5 jest bardzo logiczna i praktyczna. W pierwszym
etapie badan, przeprowadzono syntezy plastyfikatordw skupiajac si¢ na doborze stosunkdw molowych
substratow i katalizatora. Optymalizacje prowadzono analizujac na bieZaco parametry produkiow
syntezy, i krok po kroku, doskonalac preparatyke. Wydaje mi sig. ze glownym i optymalizowanym
parametrem byl odpowiednio duzy stopien przereagowania substratow (zardwno w etapie 1 jak i 2), W
tvm  micjscu pojawia si¢ moje pytanie o mozliwosé zastosowania do  badan  matematyezno-
statvstveznveh technik planowania ekspervmentu (majge tez na uwwadze pocniejsze liezne testy
wlasciwosci plastvfikujgeyeh, migracii i innyeh), Czy Dokorantka rozwazala ich zastosowanie?

Nalezy rowniez podkreslic, ze wybrane syntezy byly rowniez skalowane z rektora 1L na 15L, co budzi
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moje uznanie i potwierdza aplikacyjno-wdrozeniowy charakter doktoratu. a takze rzetelnosé
prowadzonych przez Doktorantke badan.

Po zakoficzeniu pierwszego etapu syntez (nazywanyeh przez Doktorantke ..wstepnymi),
przeprowadzone zostaly proby aplikacyjne, tj. zbadano jak uzyskane produkty dzialaja w roli
plastyfikatorow PVC — czyli jak wplywaja na przetworstwo i wlasciwosci PVC. Po tej ocenie.
Doktorantka zaprzestala badania bioplastyfikatora wariant 2, ze wzgledu na niezadowalajace rezultaty
testow aplikacyjnych i skupila si¢ na doskonaleniu wariantu 1, doprowadzajac do powstania
optymalnego produkiu o kodzie OLGP/16/KB/EP. Produkt ten zostal szczegdlowo scharakieryzowany
chemicznie (GC. GC/MS, GPC, FTIR, NMR, TGA) oraz — co wazne z praktycznego puntu widzenia —
wyznaczono liczby kwasowa. epoksydowa, jodowa, hydroksylows, estrowa, a takze zawartosé wody,
Pozwolg sobie swrdcid, uwage, 2e w interpretacii widm "H NMR w pracy zabraklo mi odniesienia do
powierzchni (calek) sygmalow fnp. rvs. 9§ 95). Jakie bvly tego provezyny? Sugeruje rownies
Daktoranice, zapoznanie sig z technikami 2D NMR (HSQC, HMBC, COSY) i ich stosowaniem w
swojef pracy hadawezef do analizy skladu jakosciowego rdznveh mieszanin poreakevinveh. 2D NMR
pozwala w sposab bardziej szezegolowy charakieryzowad produkty syntez, wnikajge przy tym
niejednoznacznosci protonowego NMR (o czvm pravznaje Doktoramtka na str. 193 dysertacyi),

Produkt OLGP/16/KB/EP przeszedl rowniez pomyélnie testy aplikacyine (wykazujac m.in.
mniejszg migracig niz komereyjny flalanowy DEHP) i — co wazne - biodegradacji. Doktorantka
przeprowadzila rowniez syntezg bioplastyfikatora w ilosci ok, 6kg. co stanowi bezsprzecznie dobry
krok w kierunku dalszego skalowania produkeji preparatu i komercjalizacji tego rozwiazania. MoZna
zatem stwierdzic, ze cel postawiony w doktoracie wdrozeniowym zostal osiagniety. W nvm miejscu
cheiatbym réwniez zapylac Doktoranikg, czy widzi réwnie: potencialne zastosowanie swoich
plastyfikatorow do poprawy wlaseiwosci, nie tylko PVC, ale réwniez | zielonveh” polimerdw takich
Jak, termaplastyezne - polilaktyd lub baktervine polibhvdroksyalkaniany, a nawet nietermoplastycznveh
- celulozy czy tez chitozanu? Cheialbym rdwniez zapytaé o szacunkowe koszty produkcji Pani
plastyfikatora, na tle kosziow produkiow konkurencyjnveh.

Od strony sivlistveznej, jezvkowej | edvtorskiej prace doktorska oceniam bardzo wysoko. Z
obowiazku recenzenta cheiatbym jedynie wskaza¢ bardzo nieliczne tego typu niedociggniecia:

l. We wprowadzeniu str. 11 ,.a takze mogace wplywac na zdrowie czlowieka poprzez zaburzaé

prace ukladu hormonalnego™

Na str. |5 Ugrupowania tworza sig, znikaja, a nastgpnie reformuja™

Tvtul rozdziatu 2.3.2 ..Ze wzgledu na rodzaj plastyfikacji™
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4. Na str. 33 . Kwas cytrynowy [...] jest pozyskiwany w procesie fermentacji z owocow
cytrusowych, trzciny cukrowej i burakow cukrowych™.

W pracy brakuje mi nieco, ogélnego schematu syntez z glownymi kierunkami (zmienianymi
parametrami) i nazwami (kodami) zbiorczymi probek (potaczenie i medyfikacja rys. 36 i 37):
pozwoliloby to na szybsze orientowanie sig¢ szezegolach eksperymentalnych omawianych w
rozprawie. Cheiatbym rowniez podkreslic, ze wszystkie moje, zawarte w recenzji komentarze maja w
wickszosci charakter otwarty, dyskusyjny i w 2adnym stopniu nie umniejszaja znaczeniu i wartosci
recenzowane] pracy doktorskie).

W podsumowaniu, cheialbym wyrazic moje uznanie dla pracy wlozonej przez Doktorantke w
wykonanie i opracowanie badan, wymagajacych duzej liczby syntez i analiz chemicznych, a takze
prob aplikacyjnych, Dysertacja jest scisle zorientowana na postawiony w pracy, aplikacyjno-
wdrozeniowy cel badawczy (bez watkow pobocznych), ktory zostal osiagnigty, a przedstawione
wyniki badai stanowia oryginalne rozwigzanie problemu naukowego (opublikowane) o duzym
potencjale prakiyeznym. Praca dotyczy zagadnien zwigzanych z technologiy chemiczna |
przetworstwem tworzy sztucznych, co jednoznacznie pozwala ja przypisac do dyscypliny .inzynieria
chemiczna™,

Reasumujac. stwierdzam, e recenzowana rozprawa spelnia wszystkie wymagania stawiane
pracom doktorskim zgodnie z przepisami . Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym™
Whnosze o przvjecie rozprawy przygotowanej przez mgr inz Kerstin Ledniowska oraz o dopuszezenie

jej do dalszych etapiw przewodu doktorskiego.

Fodpisano adrecznie preez autora
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