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Politechnika Wroctawska

dr hab. inz. Piotr Cyganowski, prof. uczelni

Katedra Inzynierii Procesowej

i Technologii Materiatéw Polimerowych | Weglowych
Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroclawska

RECENZIA ROZPRAWY DOKTORSKIE)

Pani mgr in. Kerstin Ledniowskie]
ratytulowane|j
«Modyfikatory do tworzyw srtucznych na bazle surowcdw odnawialnych”

Podstawa: Uchwala Rady Dyscypliny Intynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej
nr52/2024 & dn. 16.10.2024 r. oraz zawladomienie nr RDICh.512.6.2024
2dn, 16,10.2024 r, Przewodniczace] Rady Dyscypliny Intynierla Chemiczna
Politechniki Slaskie) Pani dr hab. int. Agaty Jakdbik-Kolon, prof. PS,

Podstawa prawna: art. 190 ust. 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r, - Prawo
o szkolnictwie wyiszym | nauce (J.t. Dz. U, 2 2023 r poz. 742, z péin, zm.)

Ocena celu | zakresu rozprawy

Przediozona do recenzji rozprawa doktorska zostata zrealizowana w Sieci
Badawcze] tukasiewicz - Instytucie Cieikie] Syntezy Organiczne] ,Blachownia”
orazw Katedrze Fizykochemii i Technologil Polimeréw Politechniki Slaskie]
w ramach programu ,Doktorat wdroieniowy” wspdffinansowanego przez
Ministerstwo Edukacji | ramach grantu nr DWD/4/21/2020.
Pracg wykonano pod kierunkiem dr hab. ini. Aleksandry Rybak, prof. PS oraz opieka
dr Hanny Nasal-Kovalenko z Instytutu Cigikiej Syntezy Organicznej ,Blachownia”,

nauki w

Celem rozprawy doktorskiej bylo opracowanie alternatywnych

plastyfikatorow poli(chlorku winylu) (PVC), charakteryzujacych sie mniejszym
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Politechnika Wroctawska

oddziatywaniem na Srodowisko naturalne i organizmy zywe od powszechnie
stosowanych zwigzkow z grupy ftalanow.

Zwigzki ftalowe s obecne niezbedne w produkeji wielkotonazowych
tworzyw sztucznych bedacych baza dla produktéw | materiatéw uznawanych
za istotne osiggniecia wspolczesnej cywilizacji. Niestety, zwigzki te s toksyczne oraz
negatywnie oddzialtywajq na procesy metaboliczne | rozrodcze organizmow tywych,
Ftalany, jui przy sladowych stgieniach moga byc przyczyng wystgpowania zaburzen
ukladu oddechowego | hormonalnego jak rowniez wykazuja charakter
kancerogenny. Powylsza charakterystyka, polaczona z wszechobecnym
wystgpowaniem tych substancjl jest prayczyng powainych zagroted | wyzwan
Srodowiskowych, skutkujgcych $cisla regulaciy ich stosowania, Utywanie ftalandw
jest zakazane w procesach produkcjl iywnosdci, zabawek dia dzieci, srodkdw
pielggnacyjnych dla koblet w ciaiy, jak réwnie? produktéow medycznych, Z uwagl
na mokliwosé migracji plastyfikatoréw z opakowan do tywnoscl, w Unii Europejskie]
scisle  kontrolowane s dozwolone ftalandw w materiatach
opakowaniowych przeznaczonych do przechowywania produktéw spoywezych,

zawartoscl

Pomimo, e na rynku dostgpne sq plastyfikatory bedace alternatywq
dla powszechnie stosowanych zwigzkdw z grupy ftalandw, weigt znaczna wiekszodd
zastosowan, szczegolnie w przypadku procesow prietworstwa PVC, bazuje
na plastyfikatorach ftalanowych, W tym kontekicle, podjecle tematyki badawcze)
rwigzane] z opracowaniem alternatywnych plastyfikatorow dla PVC nalety uznad
zaw peini uzasadnione zaréwno ze wzgleddw naukowych, jak | praktycznych,
Problematyka zwigzana z szerokim wykorzystaniem ftalandw, ich negatywnym
wplywem na organizmy iywe | $rodowisko naturalne, jak | réwniez zaostrzane
regulacje prawne, stawiajq przed przemystem tworzyw sztucznych trudne wyzwanie
zwigzane z koniecznoscly opracowania bezpleczniejszych | bardziej ekologicznych
rozwigzan,

Rozprawa doktorska mgr inz. Kerstin Ledniowskie] nie tylko wpisuje
sie w aktuaine potrzeby rynku | spoleczenstwa, ale stanowi rowniez cenny wkiad
w rozwoj nauki o materiatach polimerowych. Opracowanie nowych plastyfikatorow
o zredukowanym potencjale migracji | toksycznosci ma istotne znaczenie
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Politechnika Wroctawska

w kontekscie ochrony zdrowia srodowiska naturalnego,

przy jednoczesnym zachowaniu wymaganych wiadciwosci uzytkowych produktéw,

ludzkiego oraz

Wybrany temat badawczy nie tylko spetnia kryteria oryginalnodci, ale takize
charakteryzuje sie wysokim potencjatem aplikacyjnym, co czyni go wyjatkowo
wartosciowym dla srodowiska naukowego | przemystowego.

Ocena ukladu rozprawy

Rozprawe doktorskq przygotowano w formie monografii w jezyku polskim,
przedstawionej na 230 stronach maszynopisu. Tytul ,Modyfikatory do tworzyw
setucznych na bazie surowcow odnawialnych” jest sformulowany ogéinie,
ale dobrze oddaje tred¢ pracy przedstawiong w rozprawie.

Struktura rozprawy doktorskie| jest typowa dla tego typu opracowan.
Zawlera ona Strzeszczenie rozprawy doktorskief (str. 4), wykaz stosowanych skrotow
(str. 8-10), Wprowodzenie (str. 11), Cresd literaturowq (str. 12-50), Cel | zakres
rozprawy doktorskiej (str. 54), Czes¢ eksperymentalng (str. 56-78) a takie Wyniki
badan | ich omdwienie (str. 80-181), pelnigce jednoczednie role dyskusl, Rozprawe
zakonczono Podsumowaniem (str, 200) | uzupeiniono wykazem literatury (203
pozycje), spisem rysunkow | tabel oraz zatqcznikiem w postacl zestawu widm GC/MS
analizowanych w toku wykonywane] pracy. Ponadto, Doktorantka umiescita
w rozprawie wykaz swojego dorobku naukowego,

W czgéci literaturowe] Autorka wprowadza czytelnika do problematyki
zwigzane| ze stosowaniem plastyfikatorow, Umieszcza w niej definicje oraz teorle
dotyczace mechanizmow plastyfikacji jak réwniez definiuje podzial plastyfikatordw
oraz omawia najpopularniejsze substancje pochodzenia petrochemicznego
I naturalnego. Nastgpnie, Doktorantka omawla role plastyfikatordw w produkeji
materiatéw bazujacych na PVC oraz wskazuje na wyzwania zwigzane
z powszechnosci Ich stosowania oraz emisjg do érodowiska, Czesé literaturowa
zakoniczona otrzymywania  plastyfikatoréw
w procesach estryfikacjl | epoksydacji, ze szczegolnym naciskiem potozonym
na stosowane surowce pochodzenia naturalnego. W tym kontekicie, bardziej

zostala omodwieniem metod

odpowiednie mogloby byé umieszczenie tego podrozdziatu jako uzupetnienie
do informacji nt. plastyfikatorow produkowanych z surowcow naturalnych,



®

UNILE! izt ar s

f

M ERCELLENCT INT ARCH
Fwalisat il iy
S TITLIT IO AL
EVALLUATION
PR AR

o e A ELE )

Pk e Vv Rnadi

Wy e W kg 27
0= 170 Wi e

waw sl pl

REL M GOy | &

PP = 55

M kuinika:

37 TOHND 2J0RE OO0 D000 1IN D404

Politechnika Wroctawska

Taki zabieg utatwitby wprowadzenie do celu i zakresu rozprawy doktorskiej.
Niemniej, uwaga ta ma charakter dyskusyjny i w zaden sposéb nie wptywa na fakt,
ze wprowadzenie do tematyki badawcze] jest przedstawione w sposéb logiczny,
kompletny, |zapewnia odpowiednia baz¢ do uzasadnienia podjecia tematyki
badawcze).

Czgsc eksperymentalna zawiera charakterystyke stosowanych surowcow,
a takte aparaturg | metody stosowane w procesach syntezy jak | charakterystyki
otrzymywanych | badanych materiatow. Nastepnie, Doktorantka opisuje strategie
syntezy dwoch warlantéw  bioplastyfikatora oraz sposéb  przygotowania
kompozytéw PVC z wyszczegolnieniem trzech wybranych metod. Uklad tej czedcl
rozprawy jest logiczny | uzasadniony charakterystyky prowadzone] pracy
badawcze). Odpowlednio dobrane tytuly podrozdziatéw utatwiajg poruszanie
sig po oplsie stosowane] metodyki jak réwnie: wskazuje na systematyczny
| kompleksowy zakres przeprowadzonych badan,

Czesc zawlerajgca wyniki oraz ich dyskusjg przedstawia etapy syntezy
bioplastyfikatordw. Prezentacja metodyki | strategil syntez wskazuje na stosowanie
popularnego w systemach zarzqdzania projektami podejécia ,experience-based
learning” (,korzystania z dodwiadczen”). Potwlerdza to wskazane powyte| dobre
zaplanowanie prac badawczych oraz systematyczny charakter ich realizacji.
Nastgpnie, Doktorantka opisuje badania koempatybilnosé bioplastyfikatoréw z PYC
i definiuje probki o najlepszych wiasciwosciach uiytkowych. Wyniki | dyskusja
zakoriczone zostaly doborem warunkdw optymalnych oraz syntezq produktu w skali
wielkolaboratoryjnej. Struktura tej czescl pracy Jest logiczna, dobrze sformutowana
oraz kfadzie odpowiedni nacisk na aplikacyjne aspekty zrealizowanej rozprawy
doktorskie].

Podsumowujge, uktad rozprawy doktorskiej mgr inz. Kerstin Ledniowskie]
cechuje sie logiczng | przejrzysty strukturg, typowq dla prac naukowych tego typu.
rozprawy zapewnia
oraz ich aplikacyjne znaczenie, Catos¢ swiadczy o starannosci oraz systematycznym
podejsciu do prowadzonych badan.

Struktura przejrzystosé  prezentowanych — wynikdw
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Politechnika Wroctawska

Ocena merytoryczna rozprawy

Podjgta tematyka badawcza nawijzuje bezpoérednio do problematyki
wykorzystania pochodnych kwasu ftalowego w technologiach przetwdrstwa PVC,
Pomimo obecnosci na rynku alternatyw, cechy tych zwigzkow, takie jak niski koszt,
duta kompatybilnos¢ | odpornosé na czynniki zewngtrzne powodujy, ze ftalany
sq najwigksza grupg chemikalibw wykorzystywanych jako plastyfikatory tworzyw
sztucznych, Tylko zwigzki takie jak ftalan di{2-etyloheksylu) (DEHP) czy ftalan
diizononylu (DINP), odpowiadajy za ponad 50% swiatowe] ogélnej produkeji
ftalanow. Powszechnosc stosowania tych zwigzkdw oraz ich migracja do srodowiska
niosq z soby powaine zagroienia Srodowiskowe | zdrowotne, co wraz
z zaostrzajacymi sig regulacjami prawnymi jest powodem koniecznosci podjecia
wyzwania znalezienia alternatywy dla pochodnych kwasu ftalowego.

W tym kontekscie, w swoje] pracy, Doktorantka przeprowadzita synteze
bioplastyfikatorow wykorzystujgc w tym celu wybrane surowce odnawlalne.
Surowce te, posfuiyly do przygotowania dwadch warlantéw bioplastyfikatorow,
stanowigcych epoksydowane estry kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego
i glikolu propylenowego lub estry kwasu bursztynowego, kwasu octowego | glikolu
propylenowego. Tak otrzymane formulacje byly nastgpnie wykorzystywane
do przygotowania serii kompozytdw PVC, w ktorych wplyw bioplastyfikatoréw
oceniano poprzez okredlenie wlasciwoicl fleykochemicznych  kompozytdw,
Jak rowniei podatnoscl czynnika plastyfikujgcego na migracje do srodowiska
I potencjal do biodegradacji. W rezultacie, Doktorantka okreslita optymalne
strategie syntezy bioplastyfikatordw oraz ocenita ich przydatnosé w formowaniu
kompozytow PVC o parametrach zblizonych do tych, otrzymywanych
z wykorzystaniem plastyfikatoréw bazujgcych na pochodnych kwasu ftalowego przy
jednoczesnym zmniejszeniu potencjalnego oddziatywania na érodowisko naturalne.

W swojej pracy, do syntezy bioplastyfikatordw, Doktorantka zastosowala
surowce odnawlalne wybrane z grupy: kwas oleinowy, kwas bursztynowy, kwas
octowy oraz glikol propylenowy. W opisie miatem jednak trudnoéé¢ w odnalezieniu
informacji jaka byla motywacja wyboru tych surowcéw? W rozprawie Doktorantka
wspomina, ze bazg wytypowania tych zwigzkéw byla obecnosé struktur zdolnych do
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Politechnika Wroctawska

tworzenia wigzan toksycznosci  oraz
biodegradowalnosci. Niemniej, na rynku dostepnych jest wiele substancji
spetniajacych te warunki. W tym kontekscie, moiliwe, e ciekawym mogloby byé
poddanie dyskusji oceny aspektow ekonomicznych zaproponowanego rozwigzania.

estrowych przy zachowaniu  niskiej

W opisie syntez biokatalizatorow, Doktorantka zwraca réwnie: uwage
na brak selektywnosci procesu estryfikacji w odniesieniu do mieszanin stosowanych
surowcow. Na pochwate zastuguje zrecznose, z jaka Autorka wskazuje, 2e surowce
dobrano tak, aby produkty uboczne rdwnie: charakteryzowaly sie zdolnodeig do
plastyfikacji PVC. Swiadczy to o dutej éwiadomodcl oraz dobrym przygotowaniu
Doktorantki w zakresie przeprowadzanych proceséw, Niemniej, w tym kontekscie,
w rozprawie doktorskie] nie udato mi sie odnaleié¢ jednoznacznego stwierdzenia
dlaczego to syntez wykorzystano mieszaniny kwasow bursztynowego, oleinowego
i octowego. Domyslam sie, 2e motywacja takiego
skladzie rodlinnych  omawlanych w
2.4.2 Plastyfikatory produkowane z surowcow odnawialnych,

dziatania  bazuje

na przewidywanym olejow rozdziale

Bioplastyfikatory byly otrzymywane w taki sposdb, aby osiggnad efekt
sktadu surowcowego, Tak
syntetyzowane serie produktow byly analizowane pod wzgledem ich wlasciwoscl
fizykochemicznych, kompatybilnodci z PVC, podatnodcl na migracje, zdolnodcl
do blodegradacji oraz wplywu na wlasciwodel fizyczne | mechaniczne kompozytéw
PVC. Na uwage zastuguje mnogos¢ stosowanych technik oraz zaawansowanych
metod instrumentalnych, W efekcie, moiliwe bylo zestawienie stosowanych
warunkow syntez, w ktorych modyfikacjom poddawano m.in, stosunki molowe
regentdw, z whasciwoéciami kompozytéw PVC. Jest to bardzo istotny aspekt
poznawczy tej rozprawy, ktory
zaproponowanych rozwigzan

optymalizacyjny procesu poprzez zmienlanie

otwiera icletke do przeskalowania

Badania kompatybilnodci bioplastifikatorow z PVC okreslano poprzez
przygotowanie serii kompozytéw oraz ocenienie ich wladciwosci, takich
jak twardosc, gestosé, wytrzymatosé na rozcigganie czy wydituzenie przy zerwaniu.
Dodatkowo ocenie poddawano stabilnos¢ kompozytdéw poprzez ocene migracji
plastyfikatora oraz zmiane wygladu

kompozytow w

crasie, Zzarowno
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Politechnika Wroctawska

organoleptycznie jak i z zastosowaniem metody kolorymetrycznej (ocena barwy).
W tym ostatnim przypadku, w Tabelach 16, 18, 23, 30, 35, 40 przedstawiono wyglad
kompozytéw 2z widocznymi zmianami barwy, natomiast w Tabeli 29 zestawienie
parametrow ClELab badanych probek. Na te] podstawie okreélano rdznice koloru,
Wszystkie z przedstawionych wartosci parametru AE, sq wieksze niz 2. Oznacza to,
te zgodnie z definicjy CIE (Migdzynarodowa Komisja Odwietleniowa) wszystkie
roznice w barwie mozna uznac za znaczne. Jak wskazuje Doktorantka, podobne
zjawisko rarowno  dla otrzymywanych
z wykorzystaniem plastyfikatoréw komercyjnych jak i tych opracowanych w ramach
rozprawy doktorskiej. W tym kontekécle, szkoda, te wraz 2z parametrami CIELab nie
przedstawiono wartosci chrominancji (chroma) | odelenia (tint) badanych prébek,
Roznice w tych parametrach moglyby by¢ ciekawym dodatkiem w dyskus)i na temat
natury zmian zachodzgcych w kompozytach na skutek migracji plastyfikatora,

zaobserwowano kompozytow

Bardzo wainym aspektem rozprawy doktorskiej jest wykorzystanie danych
poryskanych z etapu ,optymalizacyjnego” bloplastyfikatorow
bloplastyfikatora syntetyzowanego w skall
wielkolaboratoryjne). W tym etaple otrzymano 3 | 6 kg plastyfikatora (warlant 1),
ktéry nastepnie poddano ocenie wlasciwodcl fizykochemicznych oraz wykerzystano
do wytworzenia kompozytu PVC. Uzyskane wyniki s niezwykle cenne zaréwno
z naukowego jak | technologicznego punktu widzenia, W tym kontekscle, warto
byloby podjac  rdwniez  dyskusje aspektow  ekonomicznych
zaproponowanych rozwigzan | porownac je do tych stosowanych w istnlejgcych
technologiach.

syntezy
do zaproponowania

na temat

Praca doktorska mgr ini. Kerstin Ledniowskie] stanowi, kompleksowy,
dobrze przemyslany | precyzyjnie okreslony projekt badawczo-rozwojowy.
Do najwainiejszych osiagniec wynikajacych z realizacji rozprawy zaliczam:

+ Zaproponowanie oraz optymalizacja procesu syntezy bioplastyfikatoréw

mogqacych byé realng alternatywa dla zwigzkéw z grupy ftalandw,
scharakteryzowanie skiadu, wlasciwoscl
fizykochemicznych oraz potencjatu aplikacyjnege opracowanych
bioplastyfikatordw.,

« Kompleksowe
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Politechnika Wroctawska

« Walidacja procesow syntezy biokatalizatora pod katem zastosowan
w formowaniu kompozytow PVC.

¢ Przeskalowanie
wielkolaboratoryjna.

zaproponowane) technologii na skale

Recenzowana rozprawa doktorska przedstawia bardzo obszerny material
badawczy, przedstawiajacy wyniki z licznych analiz fizykochemicznych, réwnies
tych, uzyskiwanych z wykorzystaniem zaawansowanych technik instrumentalnych,
W tym kontekscie, w celu podkredlenia kempetencji Kandydatki do uzyskania
stopnia doktora, korzystnym byloby, aby w trakcie publicznej obrony Doktorantka
po krotce omowita swoj Indywidualny wklad w te badania, Ktdre z nich wykonata
catkowicie samodzielne, a ktére byly realizowane w ramach ustlug wewnetrznych
| zewnetrznych? Ponadto, w przypadku badanh realizowanych w ramach zlecen,
ktére wyniki Doktorantka analizowata samodzielnie?

Z obowlgzku recenzenta zwracam réwnle uwage na jakosé monografil,
Pomimo obszernego materialu badawczego, licznych elementéw graficznych
oraz wynikajgce] z badan struktury, monografia jest bardzo starannie zredagowana,
Swiadczy to o zaangatowaniu Doktorantkl w realizowany projekt oraz
o swiadomoscl wagl, Jakq ma odpowiednia prezentacja swoich oslagnige.

Podsumowujac, rozprawa doktorska mgr inz. Kerstin  Ledniowskiej
jest kompleksowa, innowacyjna | doskonale wpisuje sie w potrzeby wspélczesnego
spoteczeristwa, Na szczegdlng uwage zastugujq cenne aspekty aplikacyjne
przeprowadzonych badan, ktore w mojej opinii w znaczny sposéb przyczyniaja

sig do rozwoju Dyscypliny Inkynierli Chemiczne.
Ocena dorobku naukowego

W kontekscie obszernej pracy badawczej Pani mgr inz. Kerstin Ledniowskg
jest rowniez aktywna w zakresie aktywnosci naukowej. Wyniki badan
przedstawione w rozprawie s przedmiotem 2 publikacji naukowych
opublikowanych w rozpoznawalnych czasopismach z listy Journal Citation Reports
(JCR) o tematyce zwigzkéw wielkoczasteczkowych oraz zgloszenia patentowego.
Doktorantka jest rdwniez wspdtautorka 4 kolejnych prac z listy ICR, 5 patentow, 4

zgloszen patentowych a réwniei licznych wystapien konferencyjnych. Dziatalnodé
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Politechnika Wroctawska

naukowa mgrinz Kerstin Ledniowskiej zostala rdwniei doceniona przez
spotecznost Politechniki Slaskiej co skutkowato otrzymaniem grantu wewnetrznego
na realizacjg zadania badawczego jak rowniei grantow projakosciowych zwigzanych

¢ aktywnoscig publikacyjng. Catoksztatt dorobku oceniam bardzo pozytywnie,
Whiosek kericowy

Przedtozona rozprawa doktorska Kerstin  Ledniowskie)
pt. "Modyfikatory do tworzyw sztucznych na bazie surowcow odnawialnych"
stanowi kompleksowe, innowacyjne i aplikacyjnie Istotne opracowanie naukowae,
ktore w peini

mgr  Ing,

wpisuje slg w aktualne potrzeby zaréwno spoleczne,
Jak | przemystowe. Praca ta charakteryzuje sig wysokim poziomem merytorycznym

oraz odpowiednio dobrang strukturg.

Doktorantka wykazata sie bardzo wysokim poziomem warsztatu
badawczego oraz duiq swiadomosdciq podjete] tematyki badawcze]. Dorobek
naukowy mgr int. Kerstin Ledniowskiej, obejmujacy publikacje w uznanych
czasopismach, zgloszenia patentowe oraz liczne wystapienia konferencyjne,
dodatkowo podkreslajq je| zaangatowanie oraz wklad w rozwa) dyscypliny intynierii
chemiczne).

W zwigzku z powyiszym stwierdzam, e recenzowana praca w petni spelnia
wszystkie wymogl zwyczajowe | prawne stawlane kandydatom do uzyskania
stopnia doktora. Wnioskujg zatem do Rady Dyscypliny Intynieria Chemiczna
Politechniki Slgskie] o przyjgcle pracy | przeprowadzenie kolejnych etapdw
przewodu doktorskiego,

Z uwagi na wktad w rozwéj Dyscypliny Intynieria Chemiczna, duig wartodé
poznawczg | technologiczng rozprawy jak rdwnlei zaangatowanie Doktorantkl
w dziatalnoé¢ naukows, wnloskuje o wyréinienie rozprawy doktorskiej.

Fadpisano adrecznie przez auiara



