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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Darii Lisewskiej

pt.
» Wplyw warunkow wytlaczania polimeréw na wlasciwosci mechaniczne oraz gazowe
produkty degradacji termicznej”

Podstawa: uchwata Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne, Wydziatu Chemii, Uniwersytetu
Mikotaja Kopernika w Toruniu oraz pismo Pani Dziekan Wydziatu Chemii UMK w
Toruniu prof. dr hab. Iwony Lakomskiej z dnia 15 lipca 2024 r.

Podstawa prawna: art. 190 ust. 2 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie

wyzszym i nauce (Dz.U. 2018 poz. 1668 z pozniejszymi zmianami).

Cel i zakres pracy

Rozprawa doktorska mgr Darii Lisewskiej wykonana zostata w Katedrze Chemii
Srodowiska i Bioanalityki, Wydziatu Chemii, Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w
Toruniu oraz w Instytucie Inzynierii Materiatdw Polimerowych i Barwnikow Sieé¢
Badawcza Lukasiewicz w Toruniu pod opiekg naukows prof. dr hab. Tomasza Ligora
oraz promotora pomocniczego dr inz. Andrzeja Staska. Badania powstaty w wyniku
realizacji projektu ,,Doktorat wdrozeniowy”.

Zasadniczym celem naukowym przedstawionej do recenzji dysertacji byta ocena wptywu
procesu wyttaczania r6znych warunkach przetworczych, dwoch komercyjnie dostepnych
polimerow: polietylenu malej gestosci i polilaktydu. Do tego celu zastosowano
wyttaczarke dwuslimakowa wspoétbiezng. Uzyto nastepujace zmienne parametry:

-temperatura procesu,
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-predkos¢ obrotowa slimakow i

-konstrukcja slimaka uktadu uplastyczniajacego.

Dla otrzymanych, przetworzonych materiatbw zbadano i oceniono wlasciwosci
mechaniczne, termiczne i reologiczne. Dokonano réwniez poréwnania Otrzymanych
wynikéw do materiatu wyjsciowego. Wazny element pracy stanowily badania, w ktorych
dokonano analizy produktéw gazowych wydzielajacych sie w trakcie procesu
wyttaczania.

W swojej pracy Autorka wyznaczyla sobie szereg szczegotowych celow badawczych,
wsrod ktoérych mozna wymienic:

e Optymalizacja i dobor warunkow procesu wyttaczania LDPE i PLA.

e Opracowanie metodyki pobierania i identyfikacji produktow gazowych
wydzielajacych si¢ podczas procesu wyttaczania.

e Ocena wiasciwosci mechanicznych, reologicznych i termicznych tworzywa
polimerowego po procesie wyttaczania na podstawie przeprowadzonych analiz
m.in. wytrzymato§ciowych, ci¢zaru czasteczkowego czy DSC.

e Ocena wpltywu warunkow procesu wytlaczania na wydzielajace si¢ gazowe

produkty powstate podczas tego procesu.

Tematyka rozprawy doktorskiej przedstawiona przez mgr Dari¢ Lisewska jest ciekawa i
ma wyrazny aspekt praktyczny. Dotyka ona takich tematoéw jak przetworstwo polimeréw
oraz jego wptyw na wlasciwosci otrzymywanych tworzyw. Polimery oraz inne materiaty
otrzymane na ich bazie, czyli tworzywa, kompozyty czy blendy sa powszechnie
stosowane w przemysle, budownictwie, transporcie, medycynie Czy w zyciu codziennym.
Wyroby z polimeréw powstajg w procesach przetwarzania tworzyw sztucznych. Z uwagi
na ogromng skale ,.konsumpcji” przez wymienione wczesniej branze, materialy te sa
otrzymywane w milionach ton i stosowane do coraz bardziej zaawansowanych
zastosowan. Proces ich wywarzania powinien by¢ jak najbardziej racjonalny,
ekonomiczny, ekologiczny i bezpieczny. Podczas proceséw przetworstwa zachodzg w
tworzywach ztozone zjawiska fizyczne a czgsto i chemiczne ktorych celem jest uzyskanie
pozadanych wyroboéw. Zrozumienie jaki jest wptyw warunkow przetworstwa na przebieg

tych zjawisk, a nastgpnie na wlasciwos$ci otrzymywanych wyrobow ma istotne znaczenie
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dla przetworstwa tworzyw. Wszystkie opracowania w tym temacie sg bardzo cenne i

wpisujg si¢ w aktualne nurty badan naukowych.

Ocena ukladu rozprawy

Rozprawa doktorska mgr Darii Lisewskiej zostata napisana w jezyku polskim i
przygotowana w uktadzie typowym dla prac eksperymentatorskich. Praca sktada si¢ z 10
czesci i obejmuje: krotki Wstep wprowadzajacy w idee badan, Czesé teoretyczng
obejmujacg przeglad literatury ilustrujacej aktualny stan wiedzy w temacie przetworstwa
I badan polimerow oraz zawiera opis wilasciwosci najwazniejszych stosowanych w
przemysle polimeréw oraz ich degradacje (146 pozycji literaturowych, 29 stron); Cel i
Zakres realizowanej pracy; Materialy i metody z danymi technicznymi zastosowanych
tworzyw polimerowych oraz uzytej metody wytltaczania, oraz z opisem
przeprowadzonych badan; Czes¢ eksperymentalng z opisem otrzymanych wynikéw m.in.
wlasciwosci mechanicznych PE i PLA, wlasciwosci materiatowych tj, DSC, szybko$¢
ptynigcia, GPC, analiza gazow (84 strony), nast¢pnie przedstawione jest Podsumowanie
i wnioski (4 strony) wraz z informacja 0 opracowaniu procedury badawczej dotyczacej
analizy produktéw gazowych wydzielajacych si¢ w trakcie procesu wyttaczania; kolejng
cze$¢ pracy stanowi Streszczenie oraz wykaz cytowanych odnosnikow literaturowych
(210 pozycji). Catos¢ pracy konczg ztaczniki (tabele z danymi, 26 tabel).

Tytut rozprawy zostat sformutowany poprawnie i odpowiada przedstawionym w ramach
pracy rezultatom badan. Cato$¢ dysertacji obejmuje 206 stron maszynopisu i zawiera 72
tabele, 53 rysunki oraz spis uzywanych w pracy oznaczen i skrotow.

Praca napisana jest dosy¢ starannie jedynie to co zaburza estetyke pracy to jakos¢ i styl
czesci rysunkow umieszczonych w cz. teoretycznej np. rys. 2, 4, 7, 8, 9, 22. Brak jest
jednolitego stylu tzn. czcionka, wielkos¢ atomow i dlugos$¢ wigzan. Cze$¢ wzordow jest
na tyle prostych, ze mozna je narysowac¢ samodzielnie korzystajac z prostych programow
do rysowania wzoréw chemicznych, tak aby uzyskac lepsza jako$¢ rysunkow. W
przypadku czgsci rysunkow przedstawiajacych np. fragmenty struktury brak jest
odnosnika literaturowego (lub informacji, ze Doktorantka jest Autorka rysunku).
Analizujac uktad pracy zdaniem Recenzenta informacje takie jak zyciorys czy spis

dorobku zwyczajowo przedstawia sie na koncu dysertacji jako dodatkowe informacje.
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Ocena merytoryczna rozprawy

Dysertacje mgr Darii Lisewskiej rozpoczyna wprowadzenie w zagadnienia dotyczace
wzrostu zapotrzebowania na tworzywa sztuczne oraz ich wpltywu na srodowisko z uwagi
na ich degradacj¢. W ramach cze$ci teoretycznej Doktorantka opisata zwiezle historig¢
tworzyw polimerowych, ktore zaczgto masowo produkowac po II wojnie $wiatowe;j.
Odgrywaja one kluczowa role we wspdtczesnym przemysle, a ich produkcja stale rosnie.
Nastepnie Autorka skupita si¢ na polimerach, podajgc ich definicj¢ oraz wybrane metody
otrzymywania. Kolejny podrozdziat po§wiecany jest katalizatorom, opisujac glownie te
najpopularniejsze, czyli katalizatory Zieglera-Natty.

Rozdziat drugi pracy to Zastosowanie tworzyw polimerowych w ktéorym wymienione sg
sektory gospodarki, w ktorych stosuje si¢ tworzywa sztuczne.

Rozdziat trzeci opisuje Naturalne tworzywa polimerowe i tutaj mam pewien dysonans
jako osoba zajmujgca si¢ polimerami. Stowo ,tworzywo” zazwyczaj stosuje si¢ w
konteks$cie materiatow wytworzonych przez czlowieka. Ewentualnie mozemy uzy¢
zwrotu ,,tworzywo naturalne” w przypadku, gdy uzyty material moze by¢ przystosowany
do praktycznego wuzycia tylko poprzez proste procesy takie jak m.in.:
cigcie, skrawanie, mielenie. Autorka opisuje w tym Rozdziale celuloze i chitozan, oba te
biopolimery zazwyczaj sa uzywane po obrobce chemicznej. Lepszym okresleniem
byloby uzycie nazwy Naturalne polimery lub po prostu Biopolimery, takie okre$lenia sa
jednoznaczne.

Rozdziat 4 dysertacji poswigcony jest Syntetycznym tworzywom polimerowym. | tutaj
roOwniez mozna bylto zastosowac krotsza nazwe np. Polimery czy Syntetyczne polimery.
Uzycie stowa tworzywo w kontekscie ,.czystych” polimerow typu polietylen czy
polipropylen, polichlorek winylu czy politereftalan etylenu jest nieprecyzyjne. Nalezy
odrézni¢ tutaj tworzywo sztuczne od polimeru, ktére to nazwy w mowie potocznej
stosowane s3 zamiennie co jest bledem. Na stronie 29 Autorka podaje: ,,Syntetyczne
tworzywa polimerowe wytwarzane sq z surowcow kopalnych. Posiadajq wysokq
odpornos¢ na degradacje” Prosze uszczegdlowi¢, na degradacje termiczng i UV
réowniez? W tym rozdziale Doktorantka opisuje krotko trzy polimery syntetyczne tj.
polietylen, polipropylen, poli(tereftalan etylenu).

Kolejny Rozdziat 5 zawiera informacje na temat Biodegradowalnych tworzyw
polimerowych. Autorka prezentuje m.in. budowg i charakterystyke polilaktydu - jednego

z najczgsciej produkowanych komercyjnie tworzyw biodegradowalnych; budowe i
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wlasciwosci polikaprolaktonu oraz coraz czesciej stosowane polihydroksyestry typu
PHA. Nastepny Rozdziat zawiera charakterystyke przetworstwa polimeré6w w tym proces
wytlaczania z budowa wyttaczarki, formowanie wtryskowe, formowanie z rozdmuchem.
Rozdziaty 7 i 8 dotyczg degradacji polimeréow ze szczegblnym naciskiem na PE i PLA.
Ostatnim zagadnieniem opisanym w cz. teoretycznej pracy jest temat degradacji tworzyw
podczas wytlaczania oraz metody analizy pozwalajace na okreslenie zachodzacych zmian
w tworzywie.

Kolejng cze$¢ dysertacji stanowi zwiezty Cel pracy ktory ogdlnie dotyczy okreslenia
wplywu warunkow procesu wyttaczania tworzyw polimerowych na witasciwos$ci oraz
gazowe produkty powstate podczas procesu wytlaczania. To czego zabrakto mi w tej
czgsci pracy to postawionej jasno hipotezy badawczej. MieSci si¢ ona w
zaprezentowanym Celu pracy, ale wymaga samodzielnego doszukiwania si¢ w dysertacji.
Czgé¢ eksperymentalng pracy Autorka rozpocze¢ta od przedstawienia wiasciwosci
fizycznych stosowanych, handlowych polimeréw LDPE i PLA oraz parametréw
stosowanej wyttaczarki. Opisany zostat takze doktadnie sam proces wyttaczania. Autorka
zamiescila zestawienie parametrow procesow wyttaczania dla LDPE i PLA. Procesy te
prowadzono w zakresach temperaturowych 140-300 °C dla LDPE i 210-250 °C, prosze o
informacj¢ czym kierowano si¢ przy wyborze tych temperatur?

W kolejnym rozdziale Doktorantka przedstawita badania wtasciwo$ci mechanicznych tj.
udarno$¢ z karbem, statyczne rozciaganie, zginanie trzypunktowe. Badania prowadzono
na ksztaltkach wykonanych zgodnie z norma PN-EN [ISO 294-1. Kolejne
przeprowadzone badania to analiza DSC, badania reologiczne przy uzyciu plastometru.
Wyznaczono liczbowo i wagowo $rednig mase czasteczkowa, stopien polidyspersyjnosci
oraz przeprowadzono badania produktow gazowych wydzielanych podczas procesu
wytlaczania na chromatografie gazowym ze spektrometrem mas. Dla uzyskanych
oznaczen wykonano takze analize statystyczna.

Kolejny rozdziat liczacy 85 stron zawiera analize i omowienie wynikow. Autorka na
wstepie przedstawia tabele z opisem wszystkich 36 probek. Nastepnie, po kolei
konsekwentnie prezentowane sa wyniki badan mechanicznych dla PE a nastepnie dla
PLA. Po kazdej czgsci Autorka przedstawia krotkie podsumowanie whasciwosci co jest
bardzo przydatne do rozeznania si¢ w duzej ilosci prezentowanych danych w formie
stupkoéw (poniewaz zestawienia tabelaryczne dla tych badan umieszczone sa na koncu

dysertacji). Kolejne wykonane badania to skaningowa kalorymetria roznicowa (DSC).
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Doktorantka dokonata bardzo szczegdtowej analizy otrzymanych wynikow, w swoich
wnioskach wspomagata si¢ fachowa literaturg co $wiadczy o dobrym przygotowaniu
teoretycznym do badan. Jest to szczegolnie istotne, gdy otrzymane wyniki nie wykazujg
znaczacych roznic, tak jak to miato miejsce w przypadku analizy DSC dla polietylenu
(.....przetwarzanie PE w roznych warunkach procesu wytlaczania nie wplywa na jego
wlasciwosci termiczne).
Opisujac i analizujgc badania GPC Autorka pisze: Przeprowadzona analiza GPC dla PLA
wykazata spadek wagowo Sredniego ciezaru czgsteCZkowego wraz ze wzrostem
wszystkich trzech zmiennych: temperatury wyttaczania, predkosci obrotowej slimakow
oraz przy zastosowaniu uktadu uplastyczniajgcego sktadajgcego si¢ z wigkszej ilosci stref
ugniatajgco-mieszajgcych. Prosz¢ podac¢ jakie jeszcze inne czynniki moga wplywac na
ten trend.
Duzo uwagi w swojej pracy Doktorantka poswigcita analizie gazowych produktow
degradacji. Degradacja w wyniku procesow przetworczych jest niezwykle wazna,
poniewaz prowadzi do nieodwracalnych zmian w strukturze polimeréw co ma wptyw na
wlasciwosci uzytkowe otrzymanych produktéow. Degradacja tworzyw polimerowych
zachodzaca podczas procesu wytlaczania jest skutkiem jednoczesnego dziatania wielu
czynnikéw, wsrod ktérych wymieni¢ mozna: temperaturg, naprezenia mechaniczne, a
takze czas oddziatywania. Do oceny gazowych produktéw degradacji tworzyw
sztucznych bardzo uzytecznym narzedziem jest analiza termograwimetryczna sprze¢zona
z analiza gazow. Dlaczego nie zastosowano pomocniczo tej metody? Jakie wady/zalety
wskazataby Pani w poréwnaniu do analizy zaproponowanej przez Panig przy uzyciu
GC/MS.
Podsumowujac czes$¢ eksperymentalng dysertacji mgr Darii Lisewskiej moge stwierdzic,
ze zostala poprawnie zaplanowana i w pelni zrealizowana. Wszystkie badania
zaprezentowane s3 w sposob zrozumialy a wyciggniete wnioski sg logiczne i podparte
danymi literaturowymi.
Reasumujac, do najwazniejszych osiagni¢¢ rozprawy doktorskiej nalezy zaliczy¢:
1. okreslenie wptywu zmiennych warunkoéw przetwarzania tworzyw polimerowych
na zmiany wtasciwosci mechanicznych, reologicznych i termicznych handlowo
dostepnych, popularnych polimerow (LDPE 1 PLA) w wyniku obrobki przy

uzyciu wyttaczarki dwuslimakowej wspotbiezne;.
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2. Opracowanie metody pobierania i analizy produktow gazowych w trakcie procesu

wytlaczania.

Chcialabym jednak wyraznie podkresli¢, ze zadna z przedstawionych powyzej uwag czy
sugestii nie umniejsza warto§ci merytorycznej prezentowanych badan, jest tylko polem
do dyskusji, jak réowniez nie wplywa na bardzo pozytywng oceng¢ recenzowanej
dysertacji. Nakreslone przez Autorke cele badawcze zostaly w pelni wykonane, a
uzyskane wyniki zawierajg elementy nowosci naukowej, czego najlepszym dowodem sg
artykuty naukowe opublikowane w czasopismach z IF. Wida¢, ze Pani mgr Daria
Lisewska jest juz doswiadczonym i $§wiadomym badaczem co przejawia si¢ w

szczegotowym opisie 1 analizie prezentowanych badan.

Calkowity dorobek naukowy:

Pani mgr Daria Lisewska posiada w swoim dorobku naukowym 8 publikacji z IF=0k. 18
oraz jeden rozdzial w monografii. Uczestniczyta w 8 konferencjach naukowych, gdzie
zaprezentowata wyniki badan w 21 prezentacjach (posterowych lub komunikatach
niestety nie jest to doprecyzowane). Jest wspotautorkg 5 zgloszen patentowych. W
ramach pracy w Lukasiewicz-IMPIB byta wykonawca w 9 projektach badawczych i
badawczo-rozwojowych oraz byta kierownikiem 4 projektow dziatalnosci statutowej w
Lukasiewicz-IMPIB. Dorobek naukowy pani mgr Darii Lisewskiej jest moim zdaniem

wyrdzniajacy.

Whiosek koncowy:
Biorac pod uwage powyzsze fakty stwierdzam jednoznacznie, ze przygotowana przez

Pania mgr Darie Lisewskg dysertacja pt:

» Wpbyw warunkow wyttaczania polimerow na wtasciwosci mechaniczne oraz gazowe

produkty degradacji termicznej”

spelnia wszystkie kryteria stawiane pracom doktorskim, ujete w art. 13 pkt. 1 ustawy o
stopniach naukowych i tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych
I tytule naukowym oraz o stopniach naukowych i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017
r., poz. 1789) w zwigzku z art. 179 ust. 1 1 ust. 2 ustawy z dnia 3 lipca 2018r. przepisy

wprowadzajace ustawg — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 30 sierpnia
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2018 r. poz. 1668 z p6zn. zm.), dlatego tez kieruje do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne,
Wydziatu Chemii, Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu wniosek o dopuszczenie

Autorki do kolejnych etapow postepowania w przewodzie doktorskim.

Fodkoscielua Deote

Lublin, 02.09.2024



