Prof. dr hab. inz. Krystyna Czaja Opole, grudzien 2025 r,
e-mail: krystyna.czaja@uni.opole.pl

OPINIA
o rozprawie doktorskiej mgr. inZ. Patryka DZIENDZIOLA

Niniejsza recenzja zostala opracowana na podstawie pisma prof. dr hab. inz. Doroty Neugebauer,
przewodniczacej Rady Dyscypliny Nauki Chemiczna Politechniki Slgskiej z dnia 08 paidziernika 2025 r.
(znak RDNCh.512.11.2025) z informacjg o uchwale tej Rady powierzajgcej mi zrecenzowanie pracy
doktorskiej mgr. inz. Patryka Dziendziota zatytulowanej Nowe ekologiczne plastyfikatory polifchlorku
winylu) na bazie dimeryzowanych kwaséw tluszczowych oraz zgodnie z umowg o dzieto nr
UMC/3330/2025.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska zostata zrealizowana pod kierunkiem dr hab. ini.
Katarzyny Jaszcz, prof. PS przy wsparciu dr Ewy Pankalli, jako opiekuna przemyslowego oraz dr inz.
Sylwii Waskiewicz w charakterze opiekuna pomocniczego. Opiniowana praca byta finansowana priez
Ministerstwo Edukacji i MNauki w ramach programu pod nazwa ,Doktorat wdrozeniowy”.
W zasadniczej czgsci praca ta zostala wykonana w Centrum Badawczo-Rozwojowym Grupy Azoty
Kedzierzyn S.A.

Opinig sporzadzifam na podstawie dostarczonej dysertacji Doktoranta oraz przy uwzglednieniu
kryteriow oceny osiggnigc osoby ubiegajacej sie o nadanie stopnia doktora zgodnie z art. 187 ustawy
Prawo o stkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r. z poiniejszymi zmianami.

Ocena problematyki badawczej i cel pracy

Plastyfikatory, czyli srodki zmigkczajace, to dodatki do polimeréw, w tym giéwnie do poli{chlorku
winylu) dla zmigkeczenia tego twardego polimeru. Jako rezultat obnizenia temperatury zeszklenia,
twardosci i wzrostu elastycznosci moiliwe staje sie przetwarzanie PVC z zastosowaniem typowych
procesow przetworczych dla uzyskania gotowych wyrobdw o potadanych wilasciwosciach
uiytkowych. Udziat dodawanego plastyfikatora, w zaleznosci od kierunku zastosowania PVC, wynosi
od kilku do kilkudziesieciu proc. masowych, co przy $wiatowe]j produkeji PVC, prognozowanej na rok
2025 siegajgcej 60 min ton, stanowi znaczng skale. Majwiekszy udziat wsrod plastyfikatorow PVC,
w Swiatowym zuzyciu, majg plastyfikatory ftalanowe, czyli estry kwasu ftalowego oraz
rozgatezionych, wyiszych alkoholi (C8 do C13). Naleiy przy tym zauwaiyc, ie zuiycie ftalanow, jako
plastyfikatordw, maleje ze wzgledu na podejrzenie o ich dziatanie toksyczne dla ludzi i srodowiska
aw konsekwencji wydawane sa rozporzadzenia ograniczajace ich ulycie. W Polsce najwiekszym
producentem ftalandw, od kilkudziesieciu jui lat, s3 kedzierzynskie Zaklady Azotowe, naleigce do
Grupy Azoty, w ktorych obecnie wytwarzane sg dwa estry kwasu paro-ftalowego, a mianowicie
tereftalan di(2-etyloheksylu) oraz tereftalan dibutylu, uwazane za mniej toksyczne od, wczesniej tam
produkowanych, odpowiednich estrow kwasu orto-ftalowego. Nalezy ponadto zauwaiyd, ie
niezaleznie od struktury ftalanow, sg one wytwarzane na bazie nieodnawialnych surowcow
petrochemicznych, ktdre, zgodnie z postulowana obecnie ideg zrownowazonego rozwoju, winny byc

zastepowane odnawialnymi surowcami roslinnymi.
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W ten aktualny nurt rozwoju wpisuje sig oceniana praca doktorska, ktérej przedmiotem i celem byilo,
zgodnie z jej tytulem, opracowanie sposobu wytwarzania | ocena skutecznosti dziatania
plastyfikatorow poli(chlorku winylu) otrzymywanych z udzialem odnawialnych olejow roslinnych,
wykorzystywanych, jako surowce do wytwarzania nietoksycznych dimeréw nienasyconych kwasdw
thuszczowych oraz produkowanego w Grupie Azoty Kedzierzyn, alkoholu tj. 2-etyloheksanolu.

Struktura i zawartosc dysertacji

Przedstawiona do oceny praca doktorska (jej jawna czes€) jest napisana w tradycyjnym ukiadzie oraz
liczy 127 stron. Glowne jej elementy obejmujg czeéé dotyczaca chara kterystyki stanu wiedzy
z zakresu tematyki pracy oraz rozdziat prezentujgcy wyniki przeprowadzonych badar i ich oméwienie.
Dodatkowo opiniowana dysertacja zawiera czeéé tajng (40 stron), ktéra oceniana jest odrebnie, jako
element niejawny niniejszej recenzji.

Opinia dotyczqca gléwnej — jawnej czesci ocenianej pracy doktorskiej

Po wstepnym rozdziale (7 stron) wprowadzajgcym do tematyki pracy wraz z okresleniem oraz
uzasadnieniem gléwnego jej celu, zamieszczony jest Przeglgd literatury (22 strony), na bazie, ktérego
sformutowany jest Cel i zakres pracy (3 strony). Dalej miesci sie Czed¢ eksperymentalna (17 stron),
w ktorej scharakteryzowane sg stosowane w pracy odczynniki oraz wykorzystywane metody
badawcze a takie opisane s3 procedury syntezy plastyfikatorow oraz dwie metody otrzymywania PVC
z ich udziatem. Dalej zamieszczony jest najistotniejszy rozdziat dysertacji, a mianowicie Wyniki i ich
dyskusja (45 stron) zakoriczony Podsumowaniem czesci jawnej (3 strony). Na korcu podany jest
wykaz literatury wykorzystanej w opiniowane] pracy obejmujacy 150 pozycji bibliograficznych
w dominujacym stopniu opublikewanych w ostatnich kilkunastu latach. Catodé korczy wykaz dorobku
naukowego Doktoranta obejmujacy pie¢ artykutéw opublikowanych w latach 2022 do 2025 i jedno
zgtoszenie patentowe a ponadto rozdziat w materiatach konferencyjnych oraz cztery prezentacje
konferencyjne, w tym jeden komunikat sekcyjny. Tematyka catego dorobku jest zwigzana z zakresem
pracy doktorskiej.

Ponadto, na poczatku dysertacji zawarte jest streszczenia pracy w jezyku polskim i angielskim oraz
wykaz stosowanych w pracy skrotéw, korzystnie wylistowanych w porzadku alfabetycznym.

Ocena czesci literaturowej

Juz we wstepie do opiniowanej pracy doktorskiej mgr inz. Patryk Dziendziot uzasadnit podjeta
tematyke badawczg charakteryzujac poli{fchlorek winylu), wielkosc jego swiatowej produkeji, kierunki
zastosowania, sposob syntezy i przetwarzania, a przede wszystkim koniecznosc stosowania roznych
dodatkdéw, w szczegdlnodci plastyfikatorow.

Po tym wprowadzeniu do tematyki pracy, czesc literaturowa poswiecona jest glownie
plastyfikatorom, ich charakterystyce oraz podzialowi uwzgledniajgcemu budowe oraz irddia
surowcowe. Dalej omawiane s3 dimeryzowane kwasy tluszczowe, stanowigce przedmiot dysertacji,
wielkosc ich produkcji, sposob syntezy i zastosowanie. W ostatnim podrozdziale czesci literaturowe;j
scharakteryzowane s3 metody otrzymywania PCV z dodatkami, w tym glownie plastyfikatorem,
w postaci mieszanek proszkowych (dry-blendy) oraz past.

Czedc literaturowa jest napisana bardzo starannie, jasno i prawie bezblednie. Moja uwaga dotyczy
uzywania w pracy naukowej, jaka jest praca doktorska, marketingowego, jak pisze sam Autor (5.27),
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pojecia ftalany ograniczajac je do estrow kwasu orto-ftalowego natomiast tereftalany, bedgce ich

izomerami, nazywajac plastyfikatorami nieftalanowymi, co z punktu widzenia struktury tych
zwigzkow jest bledne.

Ocena merytoryczna rozprawy

Opracowane w ramach opiniowanej pracy doktorskiej nowe plastyfikatory bazowaly na odnawialnym
surowcu a mianowicie trzech odmianach dimeryzowanych kwasow tluszczowych (DFA),
produkowanych i oferowanych przez firme Cargill Polska pod nazwa Pripol. Na podstawie danych
producenta i wykonanej analizy jakosciowej tych zwigzkdw, metoda ultrasprawne] chromatografii
cieczowej polaczonej z wysokorozdzielczg spektrometria mas, Doktorant okreslil strukture giéwnego
sktadnika tych substancji oraz stwierdzil obecnosé, w znacznie mniejszej ilosci, drugiego dimeru
o0 podanej, prawdopodobnej strukturze.

Dla poigdanego dla plastyfikatora wzrostu polarnoéci warunkujacej kompatybilnoéé z PVC, zamiast
stosowanej w przemysle, trudnej, energochtonnej i sciekotwérczej, epoksydacji olejow roslinnych,
Doktorant postanowit zwigkszy¢ polarnoié plastyfikatora w wyniku estryfikacji dimeryzowanych
kwasow tluszczowych z uzyciem glikoli o wybranej liczbie grup eterowych. W katalitycznej syntezie
nowych plastyfikatorow zastosowat, zatem obok dostepnych trzech rodzajach Pripali (DFA) oraz 2-
etylohesanolu (2-EH), takie wybrany i uzasadniony glikol trietylenowy (TEG). Ponadto w kolejnej
z serii prob stosowat kwas adypinowy (ADA) i inne kwasy dikarboksylowe, zamiast czesci DFA, dla
pozadanego zmniejszenia lepkosci produktow. Zestaw przeprowadzonych syntez obejmowal takze
reakcjg DFA z samym 2-etylohsanclem (2-EH), zapewne, jako synteze poréwnawcza, bowiem
w kolejnych reakcjach estryfikacji 2-EH byt dodawany dla zapewnienia petnego przereagowania grup
karboksylowych w stosowanych kwasach. Otrzymany produkt estryfikacji DFA z 2-EH nie wykazal
cech plastyfikatora, ale moze znalei¢ zastosowanie, jako biolubrikant. Obiecujace syntezy, te
bazujgce na dimeryzowanym kwasie tluszczowym, kwasie adypinowym, glikolu trietylenowym i 2-
etyloheksanolu przeprowadzone byly takie w czterokrotnie wiekszej skali tj. w reaktorze o poj. 2.0
dm® W sumie Doktorant przeprowadzit 46 syntez réznigcych sie sktadem jakosciowym i iloéciowym
zastosowanych reagentéw, ktdrych wybor zostal w pracy uzasadniony.

Tabelaryczne zestawienie wynikow przeprowadzonych syntez potencjalnych superplastyfikatorow
pokazuje charakterystyke podstawowych wiasciwosci otrzymanych produktéow w zaleznosci od
skfadu jakoiciowo-ilosciowego uzytych surowcow oraz ich etapowego dodawania do ukladu
reakcyjnego. Nastepnie Doktorant szczegdfowo omawia uzyskane wyniki, w tym wykonanej
charakterystyki struktury wybranych produktow metodg “C NMR oraz wplywu warunkdw reakcji
i sposobu dozowania reagentdw oraz czasu, na wiadciwosci molekularne oraz uiytkowe (lepkosé,
gestosc i kolor) uzyskanych produktéw. Opracowujgc warunki syntezy Autor uwzgledniat wymagania
realizacji procesu w warunkach przemystowych. W tym zakresie wykonal i pordwnat przebieg reakgji
i jej rezultaty prowadzac proces przy jednoczesnym wprowadzeniu wszystkich substratow (reakcja
jednoetapowa) oraz dodajgc 2-EH po pewnym czasie (reakcja dwuetapowa). W wyniku stwierdzit, ie
cho¢ wydajnosc reakcji prowadzonej dwuetapowo jest wyrainie mniejsza, jednak sam jej przebieg,
oceniany wzrostem masy czasteczkowej i lepkosci w czasie, jest tagodniejszy (bez gwattownego
wzrostu w poczatkowe] fazie reakcji), co jest korzystne przy realizacji procesu w skali technicznej.



W celu oceny przydatnosci produktéw estryfikacji otrzymanych na bazie dimeryzowanych kwasow
tluszczowych w charakterze plastyfikatorow PVC oraz dokonania wyboru najkorzystniejszych,
Doktorant, w pierwszym etapie, zastosowal prosty metode wylewania otrzymanych ukiadéw
z roztworu THF. Ocenial przy tym przede wszystkim stopiert wypacania kaidego z plastyfikatorow
z otrzymanej folii PVC i porownywat wyniki z podobnymi wlasciwosciami, otrzymanej tym spasobem,
folii PCV z produkowanym i stosowanym w tym celu tereftalanem di(2-etyloheksylu). Na tej podstwie
do dalszych badari wytwarzania suchych mieszanek PVC z potencjalnym plastyfikatorem i ich oceny,
wytypowano cztery produkty reakcji, bazujgce na dimeryzowanym kwasie tluszczowym z dodatkiem
glikolu trietylenowego i kwasu adypinowego, estryfikowane 2-etyloheksanolem réznigce sie udziatem
sktadnikow. Wybrane uklady o potencjalnych wiasciwosciach plastyfikujacych, otrzymane wezeéniej
w wigkszej skali (poj. 2 dm?), Doktorant poddat zasadniczym testom oceny ich wilasciwosci istotnych
dla dobrego zmiekczacza poli(chlorku winylu).

Otrzymane suche mieszaniny poddane zostaly granulacji i prasowaniu dla uzyskania formy tych
materiatow niezbednych do wykonania charakterystyki ich wiasciwodci termicznych, mechanicznych
(twardoS¢ i wiasciwosci wytrzymalosciowe) oraz oceny niekorzystnej migracji plastyfikatora
z otrzymanych ksztaltek PVC, takie przy zastosowaniu réinych rozpuszezalnikéw. Uzyskane wyniki
poréwnywano z odpowiednimi rezultatami probek PVC z dodatkiem przemystowo stasowanych
plastyfikatorow tj. tereftalanem di(2-etyloheksylu) oraz adypinianem di(2-etyloheksylu). W wyniku
stwierdzono, Ze sposrod opracowanych i testowanych czterech uktadéw plastyfikujacych dodanie
jednego z nich, otrzymanego przy okredlonym stosunku dimeryzowanego kwasu ttuszczowego do
kwasu adypinowego oraz z wigkszym, niz w innych ukladach, udziatem 2-etyloheksanolu wykazuje
wsumie najlepsze wilasciwosci, a w niektdrych, przewyisza nawet cechy odpowiednikéw
komercyjnych, co umoiliwia korzystne zmniejszenie jego udziatu w polimerze.

Pozostate oligoestry, szczegdlnie te, w ktérych udziat dimeryzowanych kwaséw tluszczowych byt
najwiekszy sposrod stosowanych w pracy, niekorzystnie migrowaty na powierzchnie otrzymanych
wyprasek. Jako rozwigzanie tego problemu Doktorant postanowit zmniejszy¢ udziat plastyfikatora
bazujgcego na surowcu odnawialnym w stosunku do wczesniej stosowanego w zamian wprowadzajac
do uktadu efektywny i produkowany w Grupie Azoty Kedzierzyn, tereftalan di(2-etyloheksylu).
Testowat przy tym roiny stosunek obu plastyfikatoréw, przy zachowania wczesniej stosowanego
sumarycznego ich udziatu oraz oceniat, otrzymane mieszaniny z PVC i innymi dodatkami, podobnie do
wezeénie] opisanych. W wyniku stwierdzit istotng poprawe wiasciwosci wytworzonych ukiaddw
plastyfikujacych poprzez zmniejszenie udziatu dodatku bazujgcego na dimeryzowanych kwasach
tluszczowych a zastepujac ich czesc klasycznym” i stosowanym dotad tereftalanem di(2-
etyloheksylu).

W sumie, w wyniku szerokich badan wplywu skladu uktadu uplastyczniajgcego PVC, Doktorant
stwierdzit mozliwos¢ wykorzystania w tym celu dimeryzowanych kwaséw tluszczowych, jednak
w ograniczone] ilosci zastepujac ich czesc alifatycznym kwasem adypinowym, a przy jego mniejszym
udziale dodatkiem stosowanego komercyjnie zmiekczacza ftalanu di{2-etyloheksylu).

Analiza odnoszaca sie do oceny mozliwosci komercyjnego wykorzystania opracowanych ukladdw
plastyfikujacych dla poli{chlorku winylu) jest zawarta w niejawnej czesci dysertacji, ktora zostanie
oceniona w odrebnej, tajnej czesci opinii.



Z uznaniem odnoszac sie do zakresu badawczego pracy mgr. inz. Patryka Dziendziola oraz uzyskanych
i opisanych w dysertacji wynikow, wypelniajac obowigzki recenzenta, ponizej przytaczam zauwazone
nieliczne, drobne uchybienia jezykowe i stwierdzone biedy:

- 5. 19§ 47 zamiast co raz winno byc coraz w rozumieniu stopniowego nasilenia,

- 5. 43 zamiast podeszw winno by¢ podeszew,

-5.36 zamiast metoda katalizowania poprawniej bytoby reakcja katalizowana,

- 5. 78 w podpisie rys. 24 dwukrotnie podano te samga probe PD-45, natomiast zilustrowane wyniki
masy czgsteczkowe] i lepkosci rdinig sie; dopiero porownanie zilustrowanych rezultatéw z
liczbowymi danymi przytoczonymi w tabeli 6 wskazuje, e zilustrowane wyniki dotyczg kolejno préb
PD_45i PD-46,

- & 78 jako potwierdzenie roinic omawianego przebiegu zmian masy czasteczkowej i lepkosci
produktu w czasie, dla proby dwuetapowej PD-45 i jednoetapowej PD-46, wskazano rys. 211 22 na
ktérych s3 pokazane widma NMR produktdw otrzymanych w innych warunkach; z kolei zmiany masy
czgsteczkowe] produktow prob PD-45 | PD-46 s3 zilustrowane na rys. 23,

- np. s. 81, 83, 86, 112 w tabelach i na rysunkach brak w wykazie skrotéw wyjasnienia stosowanego
skratu DEHA, okreslajgcego adypinian di(2-etyloheksylu),

-5.82 196 brak w wykazie skrotow wyjasnienia skrotu PYC-5, stosowanego dla suspensyjnej odmiany
tego polimeru,

. 5. B3 jakie dodatki wprowadzano do mieszanek plastyfikujgcych poddawanych badaniom oraz ile?,
Dopiero na stronie 96 moina znaleié informacje dotyczacy rodzaju i ilodei dodatkdw, choé nadal
rodzaj stabilizatora termicznego nie zostat okreslony,

- na s. 113 powtdrzony jest caly gorny akapit w dalszej czedci strony,

- 5,11 drugi akapit od dofu w czesci tajnej dysertacji: ,ukiad nie byt jui lejny”; brak takiego
przymiotnika w jezyku polskim.

W korcu mam do Doktoranta nastepujace pytania:

e Prosze o opinig, czy dla zwigkszenia polarnosci opracowywanego plastyfikatora na bazie
dimeryzowanych kwasow tluszczowych, a w konsekwencji poprawy jego kompatybilnosci z PVC,
w miejsce zastosowanego glikolu trietylenowego nie byloby korzystniej uéy¢ np. dimer
{oligomer) gliceryny? Dlaczego? wraz z oceng moiliwosci takiego rozwigzania?

e Na podstawie uzyskanych wynikéw prosze o ocene realnosci wdroienia do praktyki
przemystowej opracowanych w ramach pracy doktorskie] plastyfikatordw bazujgcych na
dimeryzowanych kwasach tluszczowych? Wady i zalety?

Podsumowuijac_stwierdzam, e przedstawiona do oceny dysertacja mgr. inz. Patryka Dziendziota
stanowi nieznane dotad rozwiazanie problemu dotyczacego moiliwosci wykorzystania surowcow
odnawialnych, jakimi s oleje roslinne do wytwarzania niezbgdnych plastyfikatorow poli{chlorku
winylu) ograniczajac w ten sposob wykorzystanie surowcow ropopochodnych. Przedmiotowa praca
doktorska przedstawia obszerny zakres wykonanych badar opisanych w czeéci jawnej oraz tajnej,
dobrze umotywowany cel i kierunki badawcze, poprawnie wybrane i wykorzystywane metody
doéwiadczalne oraz gleboka i przekonywujgcg dyskusje wynikow. Praca napisana jest jasno, choc



zawiera ogromng ilos¢ skrotow, ktdra czytajacego, mniej obeznanego w tematyce plastyfikatorow,
zmusza do czestego siegania do ich wykazu zamieszczonego na poczatku dysertacji. W korcu z
uznaniem odnosze sie do strony edytorskiej ocenianej pracy, ktdra zawiera tylko nieliczne potkniecia.

Podsumowanie | wnioski

Konczgc stwierdzam, e opiniowana rozprawa doktorska mgr. inz. Patryka Dziendziota pt: Nowe
ekologiczne plastyfikatory polifchiorku winylu) na bazie dimeryzowanych kwasow tluszczowych
swiadczy o wiedzy teoretycznej w mieszczacej sie w dyscyplinie nauki chemiczne. Wskazuje ona na
bogate doswiadczenie Autora w zakresie syntezy i charakterystyki fizykochemiczne] substancji
chemicznych oraz oceny ich wiasciwosci uzytkowych. Dowodzi takie jego umiejetnosci
samodzielnego zaplanowania | prowadzenia laboratoryjnych prac badawczych o potencjale
wdrozeniowym. Ostatecznie stwierdzam, Ze przediozona mi do oceny rozprawa doktorska spelnia
warunki okredlone w art. 187 ustawy Prowo o szkolnictwie wyészym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r.
z poZniejszymi zmianami (Dz.U. z 2024 r. poz.1571). W sumie wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki
Chemiczne Politechniki Slgskiej o przyjecie opiniowanej przeze mnie pracy doktorskiej
i dopuszczenie mgr. ini. Patryka Dziendziota do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Dodatkowo, uwzgledniajgc bogaty zakres wykonanych badan, opisanych zaréwno w czesci jawnej jak
i tajnej, wraz z ich przedstawieniem w dysertacji i dyskusjg uzyskanych wynikow oraz opracowanie na
ich postawie zalozen syntezy w skali ¢wierc techniczne] optymalnego, spoéréd opracowanych,
plastyfikatora, wnioskuje o wyrdinienie pracy doktorskiej mgr. inz. Patryka Dziendziota.

Podpisano odrecznie przez autora



