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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
Pani mgr inz. Agaty Zubkiewicz
pt. ,,Synteza, struktura a wlasciwosci funkcjonalne nowych kopolimeréw opartych na surowcach
odnawialnych”
wykonanej na Wydziale Inzynierii Mechanicznej i Mechatroniki Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie pod kierunkiem dr hab. inz. Anny Szymcezyk, prof. ZUT

oraz promotor pomocniczej dr hab. inz. Sandry Paszkiewicz, prof. ZUT

Podstawg opracowania niniejszej recenzji jest pismo Przewodniczacej Rady Dyscypliny Inzynieria
Materialowa prof. dr. hab. inz. Mirostawy El Fray z dnia 05 czerwca 2024 r. oraz dolaczona rozprawa
doktorska. Recenzje sporzadzono zgodnie z zapisami ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
z dnia 20 lipca 2018 r. oraz wytycznymi Rady Doskonatosci Naukowej zawartymi w poradniku

»Recenzje w postepowaniach o awans naukowy”.

1. Uwagi ogélne i ocena formalna

Praca doktorska mgr inz. Agaty Zubkiewicz skiada si¢ z 8 rozdziatéw zredagowanych na 213
stronach wydruku. Na poczatku pracy rozprawy znajduja sie¢ streszczenia w jezyku polskim
oraz angielskim oraz spis stosowanych oznaczeni i symboli. Uklad rozprawy jest typowy dla prac
doktorskich i zawiera czgsé literaturowa (rozdzialy 1-4), czeéé eksperymentalna, w ktérej autorka
zawarla cel i zakres pracy (rozdziat 5), materialy i metody badan (rozdziat 6), wyniki i ich dyskusje
(rozdzial 7), wnioski (rozdziat 6) oraz 255 pozycji literaturowych, spisy rysunkéw i tabel oraz suplement
i 15 stron opisu dzialalno$ci naukowej doktorantki.

Tworzywa sztuczne, ktérych masowa produkcja rozpoczgla si¢ okolo 80 lat temu, stanowig
popularny material, szeroko stosowany we wszystkich dziedzinach ludzkiego. Pozadanymi cechami
polimeréw sg latwa przetwarzalnosé, szeroko pojeta trwato$¢ i niski koszt wytwarzania. Wada
polimeréw syntetycznych jest ograniczona biodegradacja, ktéra w stosunkowo krétkim czasie
doprowadzita do ogromnego zanieczyszczenia catego srodowiska. W zwiazku z tym we wspétczesnym

Swiecie poszukuje si¢ nowych materialtow polimerowych, ktére moglyby zastapié masowo
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produkowane tworzywa oparte o rope naftows. Z roku na rok obserwuje si¢, ze coraz to wiekszy udziat
w globalnej produkeji polimeréw zajmujg tworzywa biodegradowalne. Pod tym pojeciem nalezy
rozumieé przede wszystkim polimery naturalne. Jednakze w tej grupie znajduja sie réwniez biopolimery
produkowane na drodze biosyntezy przez specjalnie wyselekcjonowane organizmy zywe oraz takie,
ktdre produkowane sg z biomasy na drodze syntezy chemiczne;j.

Podjeta przez Doktorantke tematyka mieéci si¢ w aktualnych trendach poszukiwania materialow
przyjaznych dla $rodowiska, ktore mogtyby z powodzeniem zastgpi¢ polimery syntetyczne. Ponadto
praca ta idealnie wpisuje si¢ w zainteresowania zespolu badawczego Katedry Technologii
Materialowych na Wydziale Inzynierii Mechanicznej i Mechatroniki Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie.

W przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej zaprezentowano badania nad otrzymywaniem,
strukturg i wlasciwo$ciami funkcjonalnymi nieopisanych dotad kopolimeréw opartych na pochodnych
kwasu 2,5-furanodikarboksylowego (FDCA).

W czgsci literaturowej Doktorantka przedstawiata krétki rys historyczny dotyczacy metod produkeji
i producentéw FDCA. Nastepnie scharakteryzowala poli(furanian etylenu) (PEF) - metody jego
otrzymywania, budowe strukturalna, wlasciwosci, zastosowanie oraz oddziatywanie na srodowisko w
trakcie jego produkcji, recyklingu i kompostowania. Opisala rowniez, w jaki sposob iloé wegli w diolu
wplywa na wlasciwosci fizykochemiczne, termiczne, mechaniczne i barierowe homopolimeréw
furanowych. Ostatni rozdziat tej czesci pracy dotyczy ogdlnych informacji na temat biodegradowalnych
poliestréw alifatycznych (np. PLA, PCL, PBS) oraz réznych monomeréw pozyskiwanych z surowcow

roslinnych.

2. Ocena merytoryczna

Rozdzial 5 zawiera zdefiniowany cel i tezg pracy oraz schemat obrazujacy, jakie materialy zostaty
zsyntezowane w ramach pracy doktorskie;.

Celem przedstawionej do recenzji pracy bylo ,otrzymanie nowych opartych na surowcach
odnawialnych kopolimeréw furanowo-alifatycznych oraz kopolimeréw segmentowych oraz zbadanie
zaleznosci pomigdzy strukturg otrzymanych materiatléw a ich whasciwosciami funkcjonalnymi, takimi
jak wlasciwosci mechaniczne, termicznie indukowany efekt pamigci ksztaltu, barierowosé,
czy kompostowalnosc”.

Doktorantka postawiata tezg, ze ,,dobierajac odpowiednio udziat i dtugosé sekwencji alifatycznych
w  kopolimerze, mozliwe jest ksztaltowanie materialéw o specyficznych/funkcjonalnych
wiasciwosciach, miedzy innymi charakteryzujacych si¢ wysoka wytrzymaloécia mechaniczng

lub elastyczno$cia, czy tez pamiegcia ksztattu, dobrymi wiasciwosciami barierowymi w stosunku
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do gazéw (02, CO»), odpowiednimi wlasciwosciami hydrofilowo-hydrofobowymi i zwigkszong
podatnoscia na biodegradacje w komposcie”.

W rozdziale 6 pracy Doktorantka zdefiniowata surowce i materialy, ktére zostaly wykorzystane
w syntezie kopolimeréw statystycznych i segmentowych opartych o kwas 2,5-furanodikarboksylowy.

Kopolimery statystyczne byly otrzymywane dwuetapowo, na drodze transestryfikacji, a nastepnie
polikondensacji. =~ W  pierwszej  reakcji  zastosowano  ester  dimetylowy  kwasu
2,5-furanodikarboksylowego, 1,3-propanodiol, katalizator oraz w zaleznosci od rodzaju syntezy
wymiennie estry dimetylowe: kwasu adypinowego, suberynowego, sebacynowego lub dodekanowego.
Reakcje transestryfikacji prowadzono w reaktorze, w temperaturze okoto 160°C, w atmosferze gazu
obojetnego i pod ci$nieniem atmosferycznym, obserwujac ilo§¢ wydzielonego metanolu. Nastepnie
podwyzszano cisnienie oraz temperatur¢ (do 235°C), aby prowadzi¢ bezrozpuszczalnikows
polikondensacj¢ w stanie stopionym. Metodg ta otrzymano kopolimery statystyczne zawierajace
1, 15,25% molowych poliestru alifatycznego dla kazdego rodzaju pochodnej dikarboksylowej,
czyli 12 réznych probek materiatow.

Kopolimery segmentowe réwniez syntezowano dwuetapowo. Na wstepie, w reakcji transestryfikacji
otrzymywano segmenty sztywne kopolimeréw. Do tego celu zastosowano ester dimetylowy kwasu
2,5-furanodikarboksylowego, katalizator oraz dwa diole: 1,3-propanodiol lub 1,4-butanodiol. Po czym
w reaktorze prowadzono polikondensacjg, w ktorej do produktu otrzymanego w wyniku
transestryfikacji wprowadzano triblokowy kopolimer: polikaprolakton-hlok--politetrahydro-furan-blok-
polikaprolakton (jako segment gigtki). Warunki syntezy byly identyczne, jak w syntezie kopolimeréw
statystycznych. Metodg ta otrzymano kopolimery segmentowe, w kitérych udzial masowy segmentéw
gigtkich wynosil: 15, 25, 35, 45, 55% masowych, czyli 10 réznych prébek materiatow.

W wyniku powyzszych reakcji zsyntezowano kopolimery, ktére wytlaczano z reaktora w postaci
zylki, a nastgpnie granulowano, suszono i ostatecznie przetwarzano metodg wirysku (wiosetka)
i prasowania (filmy), w celu otrzymania probek do badan.

Badania wiasciwosci wytworzonych kopolimeréw obejmowaly: wlasciwosci fizykochemiczne
(gestosé, kat zwilzania), wlasciwosci mechaniczne (twardos¢, modut Younga, wydtuzenie i naprezenie
przy zerwaniu) oraz obserwacj¢ powierzchni za pomocg mikroskopu cyfrowego. Wykonano réwniez
szereg badan podstawowych zsyntezowanych materialéw z wykorzystaniem nastepujacych technik
badawczych: jadrowego rezonansu magnetycznego (‘H NMR), spekiroskopii w podczerwieni (FTIR),
chromatografii wykluczenia (SEC), szerokokatowej dyfrakeji rentgenowskiej (WAXS), skaningowej
kalorymetrii réznicowej (DSC), dynamicznej analizy termomechanicznej (DMTA), analizy
termograwimetrycznej (TGA), spektroskopii dielektrycznej oraz spektroskopii czaséw zycia pozytonéw
(PALS) Ponadto przeprowadzono badania dotyczace zjawiska pamigci ksztattu, degradacji
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hydrolitycznej, enzymatycznej i w warunkach kompostowania laboratoryjnego, a takze wiasciwosci
barierowych otrzymanych kopolimer6éw.

Rezultaty przeprowadzonych badan nowych materialéw zostaly szeroko oméwione w 7 rozdziale
roOZprawy.

W wyniku przeprowadzonych syntez Doktorantka otrzymala nieopisane dotad kopolimery
statystyczne zbudowane z PTF oraz kwasow dikarboksylowych o alifatycznych tancuchach 4, 6, 8 1 10
weglowych. Kopolimery te cechowaly sie wspdlczynnikiem polidyspersyjnosci bliskim wartosci 2,
cojest typowe dla kopolimeréw otrzymanych metoda polikondensacji w stanie stopionym.
Zaobserwowano obnizenie temperatury zeszklenia i migknienia kopolimeréw pod wplywem obecnych
fafcuchow alifatycznych. W atmosferze obojetnej oraz utleniajgcej kopolimery furanowo-alifatyczne
charakteryzowaly sig¢ wysoka stabilnoscia termiczna i termooksydacyjng powyzej 300°C, tak wazng
w procesie przetworstwa. Wysoki modut Younga i wytrzymatosé na rozcigganie cechowat kopolimery
zawierajace 5% molowych dodatku tafcucha alifatycznego, co bylo skutkiem obecnosci sztywnego
pierscienia furanowego. Natomiast kopolimery zawierajace 15 oraz 25% molowych alifatycznego
poliestru charakteryzowal powtarzalny, termicznie indukowany efekt pamieci ksztaltu. Bardzo
pozadang cecha byly doskonale wlasciwosci barierowe kopolimeréw furanowo-alifatycznych,
wzgledem O, i CO,, co poszerza obszar ich zastosowania. Ponadto zaobserwowano, ze kopolimery
statystyczne s3 materialem biodegradowalnym, a czas degradacji skraca si¢ wraz ze wzrostem
zawartosci dikarboksylowych kwasow oraz z dtugoscia tancucha alkilowego.

Drugi obszar badan obejmowat kopolimery segmentowe, zbudowane z segmentéw sztywnych:
poli(furanian trimetylu) (PFT) / poli(furanian butylu) (PBF) oraz segmentéw gietkich na bazie
kopolimeru: polikaprolakton-blok-politetrahydrofuran-blok-polikaprolakton (PCL-5-PTHF-b5-PCL).
W wyniku przeprowadzonych syntez Doktorantka otrzymata materiat, w ktérym na skutek silnej kohezji
blokéw sztywnych (PTF i PBF) nastgpila separacja fazowa i powstanie dwdch faz: twardej
(krystalicznej) i migkkiej (amorficznej). Kopolimery te cechowaly si¢ réwniez wspofczynnikiem
polidyspersyjnosci bliskim wartosci 2, co jest typowe dla kopolimerdw otrzymanych metoda
polikondensacji w stanie stopionym. W przypadku kopolimerow zawierajacych wiecej segmentow
gietkich temperatury zeszklenia i migknienia obnizaly sie. Badania wykazaly, Zze wlasciwosci
mechaniczne kopolimeréw byly zalezne od wiasciwosci segmentu sztywnego i wraz ze wzrostem
udzialu segmentow gietkich obnizata si¢ wytrzymalo$¢ na rozciaganie i sztywno$¢. Doktorantka
zbadala, ze kopolimery segmentowe zawierajace 25% masowych segmentéw gietkich wykazywaly
wiasciwosci mechaniczne poréwnywalne, a nawet lepsze od komercyjnych, termoplastycznych
elastomeréw poliestrowych. Jednakze gléwnym celem prowadzonych badan bylo okrelenie,

czy obecnos¢ biodegradowalnego segmentu gigtkiego zwigkszy ich zdolnosé do biodegradacji. Badania
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biodegradacji w komposcie potwierdzily, ze faza amorficzna ulatwia degradacje kopolimeru, jednakze
jej czas jest dtuzszy, anizeli wymagaja tego normy.

Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze wszystkie otrzymane kopolimery statystyczne cechujg sie
takimi wlasciwosciami, Zze 2z powodzeniem moglyby zastapi¢ wielowarstwowe materiaty
opakowaniowe. W przypadku Kkopolimerow segmentowych wykazano szersze mozliwosci
ich zastosowania, ktore wynikajg z unikalnych wiasciwosci kazdego z nich.

W ramach przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej Doktorantka zalozyla cel pracy,
ktory zrealizowala oraz postawila teze, ktérg udowodnita.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Agaty Zubkiewicz zawiera réwniez
wykaz dzialalnosci naukowej, na ktéry skiada si¢ 17 wspétautorskich publikacji w artykutach z listy
filadelfijskiej, 2 artykuly spoza tej listy oraz udzial doktorantki w 8 konferencjach krajowych
oraz zagranicznych, polaczony prezentacja wynikéw badan w postaci wystgpiefi i posterow. Warty
podkreslenia jest rowniez udziat Doktorantki, jako wykonawcy w 3 projektach naukowych i badawczo
naukowych oraz uczestnictwo w 2 stazach zagranicznych.

Na podstawie danych z bazy Web of Science (liczba cytowan 176, cytowan niezaleznych 130, indeks
h 10) mozna uzna¢, ze Doktorantka wykazala si¢ dobra znajomoscig stanu zagadnienia i ogdlng wiedza
teoretyczng w dyscyplinie inZynieria materialowa oraz wykazala sie umiej¢tnoscia samodzielnego

prowadzenia pracy naukowej.

3. Uwagi krytyczne

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Agaty Zubkiewicz opisuje badania
nad otrzymywaniem nowych, opartych na surowcach odnawialnych furanowo-alifatycznych
kopolimeréw statystycznych oraz kopolimeréw segmentowych z udziatem PTF i PBF (jako segmentu
sztywnego). Ponadto praca zawiera pokazng ilo§¢ badaf podstawowych, na podstawie
ktérych Doktorantka powigzala zalezno$¢ pomigdzy ich strukturs, a wlasciwosciami funkcjonalnymi.
O duzej wartosci pracy stanowig potencjalne zastosowania otrzymanych kopolimeréw np. w przemysle
opakowaniowym, czy biomedycznym.

Pod wzgledem edytorskim rozprawa zostata opracowana przez Doktorantke starannie, ale zdarzaja
si¢ literowki oraz bledy interpunkcyjne. Rozprawa doktorska zostala napisana poprawng polszczyzng, a
w czesci eksperymentalnej Autorka operuje bardzo dojrzatymi stwierdzeniami. Na uwage zastuguja
réwniez odnosniki literaturowe, wystepujace w trakcie prezentowania wynikéw oraz ich omawiania.
Jednakze z powodu bardzo obszerne;j tresci rozprawy Doktorantka nie unikneta drobnych bledéw, ktére

w zadnym stopniu nie umniejszaja wartosci catej dysertacji.
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Uwagi do pracy:

1) str. 18 — W spisie skrotu brakuje PBT i jego rozwinigcia.

2) str. 35 — W opisie warunkoéw polikondensacji prowadzonej w reaktorze, cisnienie wynosi 20 Pa.
Czy to jest prawda?

3) str. 87, rys.44; str. 158, rys. 90; str.159-160, rys 91 - Zdjgcia wykonane za pomoca aparatu cyfrowego
s3 nieczytelne.

4) Bledy w nomenklaturze zwigzkow:
e Nie wiem dlaczego polimery PTAd, PTDod, PTF, PtSeb, PtSub po nazwie odpowiedniego kwasu

majg stowo ,trimetylu”, skoro sg pochodnag 1,3-propanodiolu.

e Nazwy poli(dodekanodian trimetylenu), dodekanodiamu trimetylenu, powinny brzmie¢

jak pochodne kwasu dodecylowego, a wigc dodekaniany.

4. Whioski koncowe

Recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Agaty Zubkiewicz pt. ,,Synteza, struktura a wlasciwosci
funkcjonalne nowych kopolimeréw opartych na surowcach odnawialnych” spetnia warunki okreslone
w art. w art. 187 ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018r. (Dz. U. z 2023
1., poz. 742). Wnioskuj¢ zatem do Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie o dopuszczenie mgr inz. Agaty Zubkiewicz do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Biorge pod uwage wysoka warto$¢ naukows i poznawcza przedstawionej do recenzji rozprawy

oraz caloksztalt dorobku Pani mgr inz. Agaty Zubkiewicz wnioskuj¢ o wyroznienie tej dysertacji.
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