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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Pani mgr inz. Kerstin Ledniowskiej
zatytutowanej

»Modyfikatory do tworzyw sztucznych na bazie surowcéw odnawialnych”

Podstawa: Uchwata Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej
nr52/2024 z dn. 16.10.2024 r. oraz zawiadomienie nr RDICh.512.6.2024
zdn. 16.10.2024 r. Przewodniczacej Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna
Politechniki Slaskiej Pani dr hab. inz. Agaty Jakébik-Kolon, prof. PS.

Podstawa prawna: art. 190 ust. 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (j.t. Dz. U. z 2023 r poz. 742, z p6zn. zm.)

Ocena celu i zakresu rozprawy

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska zostata zrealizowana w Sieci
Badawczej tukasiewicz — Instytucie Ciezkiej Syntezy Organicznej ,Blachownia”
orazw Katedrze Fizykochemii i Technologii Polimeréw Politechniki Slgskiej
wramach programu ,Doktorat wdrozeniowy” wspdtfinansowanego przez
DWD/4/21/2020.

Prace wykonano pod kierunkiem dr hab. inz. Aleksandry Rybak, prof. PS oraz opieka

Ministerstwo Edukacji i nauki w ramach grantu nr

dr Hanny Nasal-Kovalenko z Instytutu Ciezkiej Syntezy Organicznej ,,Blachownia”.

Celem rozprawy doktorskiej bylo opracowanie alternatywnych

plastyfikatoréw poli(chlorku winylu) (PVC), charakteryzujacych sie mniejszym
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oddziatywaniem na srodowisko naturalne i organizmy iywe od powszechnie

stosowanych zwigzkdw z grupy ftalandw.

Zwiazki ftalowe sa obecne niezbedne w produkcji wielkotonazowych
tworzyw sztucznych bedacych baza dla produktéw i materiatéw uznawanych
za istotne osiggniecia wspétczesnej cywilizacji. Niestety, zwigzki te sg toksyczne oraz
negatywnie oddziatywaja na procesy metaboliczne i rozrodcze organizméw zywych.
Ftalany, juz przy sladowych stezeniach moga by¢ przyczyng wystepowania zaburzen
ukfadu

kancerogenny.

oddechowego i hormonalnego

jak réwniez wykazuja charakter

Powyisza charakterystyka, potaczona z wszechobecnym
wystepowaniem tych substancji jest przyczyng powainych zagrozen i wyzwan
srodowiskowych, skutkujacych Scista regulacja ich stosowania. Uzywanie ftalanéw
jest zakazane w procesach produkcji zywnosci, zabawek dla dzieci, $rodkéw
pielegnacyjnych dla kobiet w ciazy, jak réwniez produktéw medycznych. Z uwagi
na mozliwo$¢ migracji plastyfikatoréw z opakowan do zywnosci, w Unii Europejskiej
scisle kontrolowane s3 dozwolone zawartosci ftalanébw w materiatach

opakowaniowych przeznaczonych do przechowywania produktéw spozywczych.

Pomimo, ze na rynku dostepne sg plastyfikatory bedace alternatywa
dla powszechnie stosowanych zwigzkéw z grupy ftalandw, wcigz znaczna wiekszo$é
zastosowan, szczegdlnie w przypadku proceséw przetwérstwa PVC, bazuje
na plastyfikatorach ftalanowych. W tym kontekscie, podjecie tematyki badawczej
zwigzanej z opracowaniem alternatywnych plastyfikatoréw dla PVC nalezy uznaé
zaw petni uzasadnione zaréwno ze wzgledéw naukowych, jak i praktycznych.
Problematyka zwigzana z szerokim wykorzystaniem ftalanéw, ich negatywnym
wptywem na organizmy zywe i Srodowisko naturalne, jak i rowniez zaostrzane
regulacje prawne, stawiajg przed przemystem tworzyw sztucznych trudne wyzwanie
zwigzane z koniecznoscig opracowania bezpieczniejszych i bardziej ekologicznych

rozwigzan.

Rozprawa doktorska mgr inz. Kerstin Ledniowskiej nie tylko wpisuje
sie¢ w aktualne potrzeby rynku i spoteczenstwa, ale stanowi réwniez cenny wktad
w rozwoj nauki o materiatach polimerowych. Opracowanie nowych plastyfikatoréw

o zredukowanym potencjale migracji i toksycznosci ma istotne znaczenie

C— .
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w kontekscie ochrony. zdrowia ludzkiego oraz $rodowiska naturalnego,

przy jednoczesnym zachowaniu wymaganych witasciwosci uzytkowych produktéw.

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

Ocena ukfadu rozprawy

Rozprawe doktorska przygotowano w formie monografii w jezyku polskim,
przedstawionej na 230 stronach maszynopisu. Tytut ,Modyfikatory do tworzyw
sztucznych na bazie surowcow odnawialnych” jest sformutowany ogdlnie,

ale dobrze oddaje tresc¢ pracy przedstawiong w rozprawie.

Struktura rozprawy doktorskiej jest typowa dla tego typu opracowan.
Zawiera ona Strzeszczenie rozprawy doktorskiej (str. 4), wykaz stosowanych skrotéw
(str. 8-10), WprowadZzenie (str. 11), Czes¢ literaturowq (str. 12-50), Cel i zakres
rozprawy doktorskiej (str. 54), Czes¢ eksperymentalng (str. 56-78) a takze Wyniki
badari i ich omdéwienie (str. 80-181), petniace jednoczesnie role dyskusji. Rozprawe
zakoriczono Podsumowaniem (str. 200) i uzupetniono wykazem literatury (203
pozycje), spisem rysunkdw i tabel oraz zatacznikiem w postaci zestawu widm GC/MS
analizowanych w toku wykonywanej pracy. Ponadto, Doktorantka umiescita

w rozprawie wykaz swojego dorobku naukowego.

W czedci literaturowej Autorka wprowadza czytelnika do problematyki
zwigzanej ze stosowaniem plastyfikatoréw. Umieszcza w niej definicje oraz teorie
dotyczace mechanizmoéw plastyfikacji jak rowniez definiuje podziat plastyfikatoréw
oraz omawia najpopularniejsze substancje pochodzenia petrochemicznego
i naturalnego. Nastepnie, Doktorantka omawia role plastyfikatoréw w produkgiji
PVC oraz

z powszechnoscig ich stosowania oraz emisjg do srodowiska. Czesé literaturowa

materiatébw bazujacych na wskazuje na wyzwania zwigzane

zakonczona zostata omoéwieniem metod otrzymywania plastyfikatorow
w procesach estryfikacji i epoksydacji, ze szczegélnym naciskiem potozonym
na stosowane surowce pochodzenia naturalnego. W tym kontekscie, bardziej
odpowiednie mogtoby by¢ umieszczenie tego podrozdziatu jako uzupetnienie

do informacji nt. plastyfikatoréw produkowanych z surowcéw naturalnych.
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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 badawczej jest przedstawione w sposéb logiczny,
kompletny, izapewnia odpowiednig baze do uzasadnienia podjecia tematyki
badawcze;j.

Czes¢ eksperymentalna zawiera charakterystyke stosowanych surowcéw,
a takze aparature i metody stosowane w procesach syntezy jak i charakterystyki
otrzymywanych i badanych materiatéw. Nastepnie, Doktorantka opisuje strategie
syntezy dwoch wariantéw bioplastyfikatora oraz sposéb przygotowania
kompozytéw PVC z wyszczegdlnieniem trzech wybranych metod. Uktad tej czesci
rozprawy jest logiczny i uzasadniony charakterystyka prowadzonej pracy
badawczej. Odpowiednio dobrane tytuly podrozdziatéw ufatwiajg poruszanie
si¢ po opisie stosowanej metodyki jak réwniez wskazuje na systematyczny
i kompleksowy zakres przeprowadzonych badan.

Cze$¢ zawierajaca wyniki oraz ich dyskusje przedstawia etapy syntezy
bioplastyfikatoréw. Prezentacja metodyki i strategii syntez wskazuje na stosowanie
popularnego w systemach zarzadzania projektami podejscia ,experience-based
learning” (,korzystania z doswiadczen”). Potwierdza to wskazane powyzej dobre
zaplanowanie prac badawczych oraz systematyczny charakter ich realizacji.
Nastepnie, Doktorantka opisuje badania kompatykilnosé bioplastyfikatoréw z PVC
i definiuje prébki o najlepszych wifasciwosciach uzytkowych. Wyniki i dyskusja
zakonczone zostaty doborem warunkéw optymalnych oraz synteza produktu w skali
wielkolaboratoryjnej. Struktura tej czesci pracy jest logiczna, dobrze sformutowana
oraz ktadzie odpowiedni nacisk na aplikacyjne aspekty zrealizowanej rozprawy
doktorskiej.

Podsumowujac, uktad rozprawy doktorskiej mgr inz. Kerstin Ledniowskiej
cechuje sie logiczng i przejrzystg struktura, typowa dla prac naukowych tego typu.
Struktura rozprawy zapewnia przejrzystos¢ prezentowanych  wynikéw
oraz ich aplikacyjne znaczenie. Catos¢ swiadczy o starannosci oraz systematycznym
podejéciu do prowadzonych badan.



B

U n ! te | universny Nework for tnnovation
. Technology and Fngineering

HR

EXCELLENCE IN RESEARCH

LLENCE N KEOEAKRCUH

Evaluated by

INSTITUTIONAL
EVALUATION
PROGRAMME

www.iep-qaa.org

Politechnika Wroclawska

Wybizeze Wyspianskiego 27
50-370 Wroclaw

waww.pwr.echu.pl

REGON: 000001614

NIP: 896-000-58-51

Nr konta:

37 1090 2402 0000 0006 1000 0434

Politechnika Wroctawska

Ocena merytoryczna rozprawy

Podjeta tematyka badawcza nawigzuje bezposrednio do problematyki
wykorzystania pochodnych kwasu ftalowego w technologiach przetwérstwa PVC.
Pomimo obecnosci na rynku alternatyw, cechy tych zwigzkéw, takie jak niski koszt,
duza kompatybilno$¢ i odpornos¢ na czynniki zewnetrzne powoduja, ze ftalany

.59 najwigksza grupa chemikaliow wykorzystywanych jako plastyfikatory tworzyw
sztucznych. Tylko zwigzki takie jak ftalan di(2-etyloheksylu) (DEHP) czy ftalan
diizononylu (DINP), odpowiadajg za ponad 50% s$wiatowej ogdlnej produkcji
ftalanéw. Powszechnos¢ stosowania tych zwigzkéw oraz ich migracja do $rodowiska
nios3 z soba powaine zagrozenia srodowiskowe i zdrowotne, co wraz
z zaostrzajacymi si¢ regulacjami prawnymi jest powodem koniecznosci podjecia

wyzwania znalezienia alternatywy dla pochodnych kwasu ftalowego.

W tym kontekscie, w swojej pracy, Doktorantka przeprowadzita synteze
bioplastyfikatoréw wykorzystujgc w tym celu wybrane surowce odnawialne.
Surowce te, postuzyty do przygotowania dwéch wariantéw bioplastyfikatoréw,
stanowigcych epoksydowane estry kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego
i glikolu propylenowego lub estry kwasu bursztynowego, kwasu octowego i glikolu
propylenowego. Tak otrzymane formulacje byty nastepnie wykorzystywane
do przygotowania serii kompozytéw PVC, w ktérych wptyw bioplastyfikatoréw
oceniano poprzez okreslenie wifasciwosci fizykochemicznych kompozytéw,
jak réwniez podatnosci czynnika plastyfikujgcego na migracje do $rodowiska
i potencjat do biodegradacji. W rezultacie, Doktorantka okreslita optymalne
strategie syntezy bioplastyfikatoréw oraz ocenita ich przydatno$¢ w formowaniu
kompozytéw PVC o parametrach zblizonych do tych, otrzymywanych
z wykorzystaniem plastyfikatoréw bazujacych na pochodnych kwasu ftalowego przy

jednoczesnym zmniejszeniu potencjalnego oddziatywania na $rodowisko naturalne.

W swojej pracy, do syntezy bioplastyfikatorow, Doktorantka zastosowata
surowce odnawialne wybrane z grupy: kwas oleinowy, kwas bursztynowy, kwas
octowy oraz glikol propylenowy. W opisie miatem jednak trudno$¢ w odnalezieniu
informacji jaka byta motywacja wyboru tych surowcéw? W rozprawie Doktorantka

wspomina, ze bazg wytypowania tych zwigzkéw byta obecnos¢ struktur zdolnych do
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tworzenia wigzan estrowych przyzachowaniu niskiej toksycznosci oraz
biodegradowalnosci. Niemniej, na rynku dostepnych jest wiele substancji
spetniajacych te warunki. W tym kontekscie, mozliwe, ze ciekawym mogtoby by¢

poddanie dyskusji oceny aspektéw ekonomicznych zaproponowanego rozwigzania.

W opisie syntei biokatalizatoréw, Doktorantka zwraca réwniez uwage
na brak selektywnosci procesu estryfikacji w odniesieniu do mieszanin stosowanych
surowcow. Na pochwate zastuguje zrecznosé, z jaka Autorka wskazuje, ze surowce
dobrano tak, aby produkty uboczne réwniez charakteryzowaty sie zdolnosciag do
plastyfikacji PVC. Swiadczy to o duzej $wiadomosci oraz dobrym przygotowaniu
Doktorantki w zakresie przeprowadzanych proceséw. Niemniej, w tym kontekscie,
w rozprawie doktorskiej nie udato mi sie odnalez¢ jednoznacznego stwierdzenia
dlaczego to syntez wykorzystano mieszaniny kwaséw bursztynowego, oleinowego
ioctowego. Domyslam sie, Ze motywacja dziatania

takiego bazuje

na przewidywanym sktadzie olejow roslinnych omawianych w rozdziale

2.4.2 Plastyfikatory produkowane z surowcow odnawialnych.

Bioplastyfikatory byty otrzymywane w taki sposdb, aby osiggngé efekt
sktadu
syntetyzowane serie produktéw byty analizowane pod wzgledem ich wtasciwosci

optymalizacyjny procesu poprzez zmienianie surowcowego. Tak

fizykochemicznych, kompatybilnosci z PVC, podatnosci na migracje, zdolnosci
do biodegradacji oraz wptywu na wtasciwosci fizyczne i mechaniczne kompozytéw
PVC. Na uwage zastuguje mnogos¢ stosowanych technik oraz zaawansowanych
metod instrumentalnych. W efekcie, mozliwe bylo zestawienie stosowanych
warunkdéw syntez, w ktérych modyfikacjom poddawano m.in. stosunki molowe
regentéw, z wilasciwosciami kompozytéw PVC. Jest to bardzo istotny aspekt
poznawczy tej rozprawy, ktéry otwiera

Sciezke do przeskalowania

zaproponowanych rozwigzan

Badania kompatybilnosci bioplastifikatoréw z PVC okreslano poprzez

przygotowanie serii kompozytéw oraz ocenienie ich wilasciwosci, takich

jak twardosé, gestosé, wytrzymatosc na rozcigganie czy wydtuzenie przy zerwaniu.
Dodatkowo ocenie poddawano stabilno$¢ kompozytéw poprzez ocene migracji
plastyfikatora oraz zmiane wygladu zaréwno

kompozytow w czasie,

C— 6
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organoleptycznie jak i z zastosowaniem metody kolorymetrycznej (ocena barwy).
W tym ostatnim przypadku, w Tabelach 16, 18, 23, 30, 35, 40 przedstawiono wyglad
kompozytéw z widocznymi zmianami barwy, natomiast w Tabeli 29 zestawienie
parametréw CIELab badanych prébek. Na tej podstawie okreélano réznice koloru.
Wszystkie z przedstawionych wartosci parametru AE, sg wieksze niz 2. Oznacza to,
ze zgodnie z definicja CIE (Miedzynarodowa Komisja Os$wietleniowa) wszystkie
réznice w barwie mozna uznaé za znaczne. Jak wskazuje Doktorantka, podobne
zjawisko  zaobserwowano zaréwno dla  kompozytéow  otrzymywanych
z wykorzystaniem plastyfikatorow komercyjnych jak i tych opracowanych w ramach
rozprawy doktorskiej. W tym kontekscie, szkoda, ze wraz z parametrami CIELab nie
przedstawiono wartosci chrominancji (chroma) i odcienia (tint) badanych prébek.
Réznice w tych parametrach mogtyby by¢ ciekawym dodatkiem w dyskusji na temat

natury zmian zachodzacych w kompozytach na skutek migracji plastyfikatora.

Bardzo waznym aspektem rozprawy doktorskiej jest wykorzystanie danych

pozyskanych z etapu ,optymalizacyjnego” syntezy bioplastyfikatoréow

do zaproponowania bioplastyfikatora syntetyzowanego w skali
wielkolaboratoryjnej. W tym etapie otrzymano 3 i 6 kg plastyfikatora (wariant 1),
ktéry nastepnie poddano ocenie wtasciwosci fizykochemicznych oraz wykorzystano
do wytworzenia kompozytu PVC. Uzyskane wyniki s3 niezwykle cenne zaréwno
z naukowego jak itechnologicznego punktu widzenia. W tym kontekscie, warto
bytoby podjag¢ réwniez dyskusje natemat aspektéow ekonomicznych
zaproponowanych rozwigzan i poréwnaé je do tych stosowanych w istniejacych

technologiach.

Praca doktorska mgr inz. Kerstin Ledniowskiej stanowi, kompleksowy,
dobrze przemyslany i precyzyjnie okreslony projekt badawczo-rozwojowy.

Do najwazniejszych osiggnie¢ wynikajacych z realizacji rozprawy zaliczam:

e Zaproponowanie oraz optymalizacja procesu syntezy bioplastyfikatoréow
mogacych by¢ realng alternatywa dla zwigzkow z grupy ftalanéw.
sktadu,

aplikacyjnego opracowanych

e Kompleksowe scharakteryzowanie wiasciwosci

fizykochemicznych oraz potencjatu

bioplastyfikatorow.

CGoe— 7
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e Walidacja proceséw syntezy biokatalizatora pod katem zastosowan
w formowaniu kompozytéw PVC.

e Przeskalowanie zaproponowanej technologii na skale

wielkolaboratoryjna.

Recenzowana rozprawa doktorska przedstawia bardzo obszerny materiat
badawczy, przedstawiajacy wyniki z licznych analiz fizykochemicznych, réwniez
tych, uzyskiwanych z wykorzystaniem zaawansowanych technik instrumentalnych.
W tym kontekscie, w celu podkreslenia kompetencji Kandydatki do uzyskania
stopnia doktora, korzystnym bytoby, aby w trakcie publicznej obrony Doktorantka
po krétce omowita swoéj indywidualny wkiad w te badania. Ktére z nich wykonata
catkowicie samodzielne, a ktdre byty realizowane w ramach ustug wewnetrznych
i zewnetrznych? Ponadto, w przypadku badan realizowanych w ramach zleces,
ktére wyniki Doktorantka analizowata samodzielnie?

Z obowiazku recenzenta zwracam réwniez uwage na jako$¢ monografii.
Pomimo obszernego materiatu badawczego, licznych elementéw graficznych
oraz wynikajacej z badan struktury, monografia jest bardzo starannie zredagowana.
Swiadczy to o zaangazowaniu Doktorantki w realizowany projekt oraz
o Swiadomosci wagi, jakg ma odpowiednia prezentacja swoich osiggnie¢.

Podsumowujac, rozprawa doktorska mgr inz. Kerstin Ledniowskiej
jest kompleksowa, innowacyjna i doskonale wpisuje sie w potrzeby wspétczesnego
spoteczenistwa. Na szczegdlng uwage zastuguja cenne aspekty aplikacyjne
przeprowadzonych badan, ktére w mojej opinii w znaczny sposéb przyczyniajg

sie do rozwoju Dyscypliny Inzynierii Chemicznej.
Ocena dorobku naukowego

W kontekscie obszernej pracy badawczej Pani mgr inz. Kerstin Ledniowska
Wyniki badan
przedstawione w rozprawie s3 przedmiotem 2 publikacji

jest rowniez aktywna w zakresie aktywnosci naukowej.
naukowych
opublikowanych w rozpoznawalnych czasopismach z listy Journal Citation Reports
(JCR) o tematyce zwigzkéw wielkoczasteczkowych oraz zgtoszenia patentowego.
Doktorantka jest rowniez wspoétautorka 4 kolejnych prac z listy JCR, 5 patentéw, 4

zgloszen patentowych a réwniez licznych wystgpien konferencyjnych. Dziatalnoéé
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naukowa mgrinz. Kerstin Ledniowskiej zostata rdéwniez doceniona przez
spoteczno$¢ Politechniki Slaskiej co skutkowato otrzymaniem grantu wewnetrznego
na realizacje zadania badawczego jak réwniez grantdw projakosciowych zwigzanych

z aktywnoscig publikacyjna. Catoksztatt dorobku oceniam bardzo pozytywnie.
Whiosek koricowy

Przedtozona rozprawa doktorska mgr inz. Kerstin Ledniowskiej
pt. "Modyfikatory do tworzyw sztucznych na bazie surowcéw odnawialnych"
stanowi kompleksowe, innowacyjne i aplikacyjnie istotne opracowanie naukowe,
ktére w pefni wpisuje sie¢ w aktualne potrzeby zaréwno spoteczne,
jak i przemystowe. Praca ta charakteryzuje sie wysokim poziomem merytorycznym

oraz odpowiednio dobrang struktura.

Doktorantka wykazata sie bardzo wysokim poziomem warsztatu
badawczego oraz duig $wiadomoscia podjetej tematyki badawczej. Dorobek
naukowy mgr inz. Kerstin Ledniowskiej, obejmujacy publikacje w uznanych
czasopismach, zgtoszenia patentowe oraz liczne wystapienia konferencyjne,
dodatkowo podkreélaja jej zaangazowanie oraz wktad w rozwdj dyscypliny inzynierii
chemicznej.

W zwigzku z powyiszym stwierdzam, ze recenzowana praca w peini spetnia
wszystkie wymogi zwyczajowe i prawne stawiane kandydatom do uzyskania
stopnia doktora. Wnioskuje zatem do Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna
Politechniki Slaskiej o przyjecie pracy i przeprowadzenie kolejnych etapéw
przewodu doktorskiego.

Z uwagi na wktad w rozwéj Dyscypliny Inzynieria Chemiczna, duza warto$¢
poznawczg i technologiczng rozprawy jak réwniez zaangaziowanie Doktorantki

w dziatalnos¢ naukows, wnioskuje o wyréznienie rozprawy doktorskiej.
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