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Recenzja

rozprawy doktorskiej pani mgr inz. Agaty Zubkiewicz
pt.: ,,Synteza, struktura a wtasciwos$ci funkcjonalne nowych kopolimeréw opartych na
surowcach odnawialnych”

Podstawa do wykonania recenzji byta uchwata Rady Dyscypliny Inzynierii Materiatowe;j
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
z dnia 4 czerwca 2024 r.

Ocena problematyki badawczej

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska Pani mgr inz. Agaty Zubkiewicz,
wykonana pod opiekg promotora Pani Promotor dr hab. inz. Anny Szymczyk, prof. ZUT oraz
Pani Promotor pomocniczej dr hab. inz. Sandry Paszkiewicz, prof. ZUT, dotyczy syntezy oraz
oceny wilasciwosci kopolimeréw opartych na kwasie 2,5-furanodiksarboksylowym (FDCA),
odniesione do ich struktury. Ograniczenie negatywnego wptywu cztowieka i jego dziatalnosci
na srodowisko naturalne stanowi wazny trend w obszarze poszukiwania nowych rozwigzan
materiatowych. Tematyka dysertacji wpisuje si¢ w aktualne kierunki prac badawczych,
prowadzonych w wiodacych jednostkach naukowych, =z obszaru opracowywania
biopochodnych polimeréw czy dedykowanych im dodatkow i modyfikatorow. Zakres
zrealizowanych i opisanych w pracy dziatan badawczych, dzigki wykorzystaniu surowcoéw
pochodzacych ze zrodet odnawialnych oraz ograniczeniu uzycia rozpuszczalnikow, jest zgodny
z koncepcja Zielonej Chemii, a tym samym stanowi wkiad w rozwoj 1 popularyzacje¢ dobrych
praktyk. Atutem pracy jest szeroki zakres prowadzonych analiz, dzieki czemu opracowane
materiaty charakteryzuja si¢ zréznicowanymi wlasciwosciami, co korzystnie wptywa nie tylko
na poszerzenie wiedzy w obszarze kopolimeréw opartych na surowcach odnawialnych, ale
rowniez zwigksza mozliwosci zastosowania ich w praktyce przemystowej. Uwzgledniajac

powyzsze problematyka naukowo-badawcza przyjeta w opiniowanej rozprawie doktorskiej



mgr. inz. Agaty Zubkiewicz jest aktualna, a w obliczu obowigzujgcych trendéw posiada duze

mozliwos$ci aplikacyjne.
Ocena ukladu i stylistyki rozprawy doktorskiej

Recenzowana praca doktorska liczy 213 stron, w tym streszczenie w jezyku polskim
oraz angielskim, spis treSci, wykaz skrotow i oznaczen, bibliografie, spis rysunkow i tabel,
a takze suplement oraz opis dziatalnosci naukowej Doktorantki. Zasadnicza cze$¢ pracy,
obejmujaca 159 stron, zostata podzielona na osiem rozdziatdow, w tym cztery rozdziaty
opisujgce aktualny stan wiedzy, cel i zakres pracy, opis materiatow i zastosowanych technik
badawczych, wyniki badan i dyskusj¢ oraz wnioski koncowe. Rozprawa ma charakter typowy
dla prac badawczych, cho¢ udziat czesci literaturowej to zaledwie 13%. Praca zostata napisana
poprawnym jezykiem, niemniej nie jest pozbawiona btedow interpunkcyjnych, stylistycznych
i leksykalnych (np. pozostawianie spotgtosek na koncu wierszy, wysoka zamiast duza masa
czasteczkowa, na str. 17 skrot ,,EG” podany jest bez wczesniejszego wyjasnienia, na str. 18
czytamy ,ktorych catkowite usunig¢cie pozostatosci”, na str. 29 ,Posiada ma wysoka
odporno$¢”, a na str. 135 ,,Sg to oddziatywania utrzymujg tancuchy razem”). W pracy znalez¢
mozna pomytki w odnosnikach do rysunkow, a takze brak przecinkéw badz ich naduzywanie
przed spojnikiem ,,oraz”. Ponadto Doktorantka postuguje si¢ niekiedy pojeciami zbyt ogdlnymi
lub nieprecyzyjnymi (np. na str. 17 czytamy ,,stosunkowo tagodne warunki reakcji”’), czego

raczej unika si¢ w pracach naukowych.
Ocena zastosowanego piSmiennictwa

W rozprawie Doktorantka cytuje 255 pozycje literaturowe, z czego zaledwie ok. 6%
to strony internetowe. Jedynie 3 z przytoczonych prac zostaly napisane w jezyku polskim,
1 w jezyku niemieckim, za§ pozostate to prace napisane w jezyku angielskim. Jedynie 30%
sposrod zacytowanych pozycji literaturowych (wylaczajac strony internetowe i patenty) to
prace opublikowane w ciaggu ostatnich 5 lat. Wigkszo$¢ zacytowanych prac dotyczy syntezy,
struktury i oceny wlasciwosci poliestrow, W tym z surowcoOw odnawialnych. Ponadto w pracy
przytoczono 4 patenty. Pozycje literaturowe zostaty dobrane wtasciwie, a sposob ich cytowania

nie budzi zastrzezen.
Ocena tezy i celu rozprawy

Przedstawiony w rozdziale 5 cel rozprawy doktorskiej dotyczy mozliwosci otrzymania
kopolimeréw furanowo-alifatycznych oraz segmentowych z zastosowaniem surowcOw

odnawialnych, a takze ocen¢ zalezno$ci miedzy ich strukturg a wtasciwosci funkcjonalnymi, w



tym  mechanicznymi, termicznie indukowanga pamigcig ksztattu, barierowos$cia
I kompostowalnosciag. Z kolei teza pracy zaktada, ze dobor udziatu i dtugosci sekwencji
alifatycznych w kopolimerze umozliwi ksztaltowanie materialdow o okreslonych cechach,
przydatnych z punktu widzenia ich pdzniejszego zastosowania. Dalsza cze$¢ rozdziatu,
W sposob opisowy i za pomocg schematu, ilustruje zakres prac badawczych koniecznych do
wykonania, aby osiaggna¢ i potwierdzi¢ odpowiednio cel oraz teze dysertacji. Cel i teza pracy
zostaly prawidlowo sformutowane, sa klarowne i uwzgledniaja aktualng wiedzg¢ naukows oraz

zapotrzebowanie rynku w tym obszarze.
Ocena zastosowanych metod badawczych

W pracy Doktorantka wykorzystata roznorodne techniki badawcze, w tym metody takie
jak: spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego, sSpektroskopia w podczerwieni,
spektroskopia dielektryczna, chromatografia wykluczania, szerokokatowa dyfraktometria
rentgenowska, spektroskopia czasow zycia pozytondow, Skaningowa kalorymetria réznicowa,
analiza termograwimetryczna, termiczna analiza dynamiczna wlasciwosci mechanicznych,
gestos¢ wyznaczona metodag hydrostatyczng, twardos¢ Shore’a czy statyczna i cykliczna proba
rozciggania. Ponadto ocenie poddano wlasciwosci barierowe, zdolno$¢ do degradacji
hydrolitycznej i enzymatycznej czy biodegradacji w komposcie w warunkach laboratoryjnych,
uzupetnione o analiz¢ mikrosruktury, a takze efekt pamieci ksztattu 1 zwilzalnos¢ powierzchni.
Metody badawcze zostaly wiasciwie dobrane, a ich wybor wynikat z koniecznosci
potwierdzenia budowy i wiasciwosci otrzymanych kopolimerow. W przypadku niektorych
analiz opis procedury badawczej nie zostal przedstawiony w sposob wyczerpujacy,
przyktadowo w pracy brakuje informacji o masie (TGA) czy wymiarach probek (proba

rozciggania) oraz ilosci probek poddanych badaniu (gestosc).
Ocena merytoryczna pracy

We wprowadzaniu, po uprzednim zdefiniowaniu przestanek do podjecia pracy
badawczej, Doktorantka przedstawita krotki przeglad literatury. W tej czesci pracy Autorka
zamies$cita przeglad metod otrzymywania kwasu 2,5-furanodikarboksylowego, ktory
wzbogacita 0 informacje dotyczace producentow i skali produkcji. Nastepnie tozsame
zagadnienia omowita dla poli(furanianu etylenowego) (PEF), rozbudowujac je 0 opis struktury,
wlasciwosci | zastosowania, a takze doniesienia literaturowe dotyczace analizy LCA. Kolejny
rozdzial stanowi porownanie budowy chemicznej oraz wiasciwosci poli(2,5-furanianu
alkilenowego) i poli(teraftalanu alkilenowego). Nalezy podkresli¢, ze ocena aktualnego stanu
wiedzy bazowata na szeroko zakrojonym przegladzie literatury, a Doktorantka zawarta w nim
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wiele cennych informacji, jednakze sg one podane w sposob chaotyczny. Mato precyzyjne
tytuly poszczegdlnych rozdzialdw i podrozdzialow oraz stosowanie w nich skrotow rowniez
budza pewne zastrzezenia. Przykltadowo w rozdziale 4 zatytulowanym ,,Biodegradowalne
poliestry alifatyczne” mgr inz. Agata Zubkiewicz opisuje biopochodne poliamidy i poliuretany.
Ponadto Autorka posluguje si¢ terminami, ktorych nie definiuje (np. dekarboksylacja,
degradacja enzymatyczna, kompostowalny, biodegradowalny), lub postuguje sie
nieprecyzyjnymi sformutowaniami jak w przypadku wzmianki o degradacji PLA
w ,,warunkach $srodowiskowych”. Kolejny zarzut odnos$nie tej cz¢sci rozprawy dotyczy braku
podsumowania czesci literaturowej, ktore W zwiezly sposob podkreslitoby potrzebe
prowadzenia prac oraz pokazalo przewage proponowanego rozwigzania. Podsumowujac
przedstawiony w pracy przeglad literatury, cho¢ obfitujacy wazne szczegély, pozostawia
pewien niedosyt. Nastgpnie Doktorantka sformutowata tezg i cel pracy, do ktorych odniostam
si¢ w innej cze$ci recenzji.

W rozdziale zatytulowanym ,,Materialy i metody badan” opisane zostaly surowce
zastosowane do syntez, procedury wytwarzania kopolimeréw, a nastgpnie zastosowane do ich
oceny techniki badawcze. Walorem pracy jest ilos¢ wytworzonych i analizowanych materiatow
obejmujaca kopolimery PTF z kwasem suberynowym, sebacynowym, adypinowym
i dodekanodiowym oraz kopolimery PTF z triblokowym diolem PCL-b-PTHF-b-PCL, a takze
kopolimery PBF z triblokowym diolm PCL-b-PTHF-b-PCL. Ponadto w obr¢bie kazdej grupy
wykonano serie materiatow réznigce si¢ udziatem kluczowym jednostek, np. sekwencji
alifatycznych. Rozbudowany plan badawczy zaktadat zbadanie struktury, wtasciwosci fizyko-
chemicznych oraz wybranych wtasciwosci funkcjonalnych takich jak barierowos¢ w stosunku
do Oz i COo, termicznie indukowana pamie¢ ksztattu czy zdolno$¢ do degradacji, umozliwiajac
tym samym okreslenie wplywu udzialu jednostek furanowych na strukture i wlasciwosci
funkcjonalne otrzymanych kopolimerow. W tekscie znalez¢ mozna drobne btedy i niespojnosci
jak oznaczenie Tw, czy nieprecyzyjne okreslenie ,,zytki wyttoczono z reaktora pod ciSnieniem
azotu”. Do opisu metod badawczych odniostam si¢ we wczesniejszej czgsci recenzji.

W dalszej czesci dysertacji, opatrzonej tytutem ,,Wyniki i dyskusja” oraz podzielonej
nadwa podrozdzialy, zaprezentowane zostaly wyniki badan dla poszczegdlnych grup
kopolimerow. Pierwszy z nich, w ktérym zamieszczono opis wynikow dla kopolimerow
furanowo-alifatycznych, podzielono na dwa mniejsze podrozdziaty dotyczgce odpowiednio
kopolimerow z kwasem suberynowym i sebacynowym oraz z kwasem adypinowym
i dodekanodiowym. Zastosowany podzial miat za zadanie lepiej zobrazowaé wptyw dhugosci

tancucha (liczby grup metylenowych w alifatycznym kwasie dikarboksylowym) na
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wiasciwosci otrzymanych kopolimerow. Przeprowadzone analizy potwierdzity zaleznos¢
migdzy dlugos$cig lancucha alifatycznego uzytego kwasu dikarboksylowego i jego udzialu
w kopolimerze a cechami funkcjonalnymi materiatu. Przyktadowo wraz ze wzrostem dtugos$ci
alifatycznego tancucha zaobserwowano obnizenie Ty Oraz ograniczenie kruchosci i sztywnosci
kopolimeréw. Ponadto cze$¢ materiatow wykazywala termicznie indukowany efekt pamieci
ksztattu, za§ wszystkie w mniejszym badz wickszym stopniu ulegaty degradacji w komposcie.
Warto podkresli¢c, ze kopolimery charakteryzowaly si¢ rowniez poszukiwanymi
wlasciwosciami barierowymi. Opis wynikow badan zostal przeprowadzony szczegdtowo
i rzetelnie, a uzyskane rezultaty zostaty odniesione do danych literaturowych, badz rynkowych.
Drobna sugestia do tej czesci pracy dotyczy sformutowania ,,pozostatos¢ powstata w I etapie”,
ktére moze by¢ btednie odczytane przez czytelnika, jako ze okreslenie pozostatosé stosuje si¢
do materii nieorganicznej powstalej] w wyniku przeprowadzonych proceséw pirolizy czy
degradacji oksydacyjnej. W tym przypadku bardziej wlasciwe bedzie sformutowanie zweglenie
0 ograniczonej stabilno$ci termicznej lub zweglenie przej$ciowe (z ang. transient char).
Ponadto warto$ciowym uzupelnieniem analizy bytoby wyznaczenie i poréwnanie wartosci
szybkosci rozkladu dla materiatow w poszczegodlnych etapach degradacji. Glgbszej analizy
wymaga tez wyjasnienie zmiany wlasciwosci mechanicznych materialu PTF25Sub po
wygrzaniu w temperaturze 100°C, do czego odniostam si¢ w dalszej czgsci recenzji. W tekscie
i tabelach pojawig si¢ nieliczne bledy, jak Ta zamiast T, ,,gzoOW” zamiast gazéw oraz kat
,»zwilzalno$ci” zamiast zwilZzania czy pomylki w numeracji rysunkow, ktore nie miaty wplywu
na ogodlne bardzo pozytywne wrazenie po zapoznaniu si¢ z omowiong cze$cig rozprawy.
Kolejny z rozdzialow przedstawiajacych wyniki badan dotyczy kopolimerow
segmentowych, w ktorych poli(2,5-furanian trimetylenu) (PTF) lub poli(2,5-furanian butylenu)
(PBF) pelnity rolg segmentow sztywnych, zas biodegradowalny triblokowy kopolimer PCL-
blok-PTHF-blok-PCL petnit role segmentu gigtkiego. Oprocz rezultatow testow podobnych dla
przedstawionych w rozdziale 7.1 zamieszczono oceng mieszalnosci uktadéw blokow PTF,
PBF, PCL i PTHF oraz analize twardosci Shore’a i wlasciwosci mechanicznych przy
cyklicznym rozcigganiu. W toku badan potwierdzono otrzymanie kopolimerow segmentowych
w ktorych zaszla separacja fazowa. Ponadto zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem udziatu
segmentow gietkich obnizeniu podlegaly wartosci temperatur charakterystycznych (Tg i Tm),
aich obecnos¢ przyczynita si¢ do przyspieszonej degradacji w komposcie. Badania oraz ich
interpretacja zostalty przeprowadzone poprawnie i odniesione do danych literaturowych, dzigki
czemu stanowig wartosciowy wktad w charakterystyke kopolimeréw segmentowych opartych

na PTF oraz PBF. Jedyny zarzut do tej czesci pracy dotyczy braku wartosci DTG dla wszystkich
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etapow degradacji w przypadku analiz przeprowadzonych w argonie. Drobne btedy
interpunkcyjne i stylistyczne nie mialty wptywu na wysoka warto§¢ merytoryczng niniejszej
czesci pracy.

Catos¢ pracy Doktorantka zamkneta whnioskami kohcowymi,
podkreslajgc najwazniejsze rezultaty z przeprowadzonych analiz. Autorka w treSciwy i
klarowny sposob przedstawia najwazniejsze spostrzezenia uzyskane w toku prowadzonej pracy
badawczej. Ponadto odnoszac si¢ do struktury charakterystycznej dla poszczegdlnych grup
kopolimeréw uwydatnia ich wplyw na wiasciwosci otrzymanych materiatow. Na koniec
odnosi si¢ do mozliwych aplikacji, wskazujgc jednoczesnie na kluczowe cechy, ktére zostaty

spelnione przez wskazane kopolimery.
Ocena mozliwosci praktycznego zastosowania wynikow badan

Mgr inz. Agata Zubkiewicz potwierdzita mozliwos¢ wytworzenia nowych
kopolimeréw furanowo-alifatycznych oraz kopolimeréw segmentowych, otrzymujac materialy
0 zréznicowanych, ale rowniez poszukiwanych wlasciwosciach, pozwalajacych na ich
zastosowanie w m.in. w przemys$le opakowaniowym. Zasadnicze znaczenie w kwestii
wykorzystania wynikdw ma walor ekologiczny, w tym zastosowanie surowcow odnawialnych
1 ograniczenie zuzycia rozpuszczalnikow, zgodnych =z ogdlno§wiatowym trendem
poszukiwania rozwigzan o zredukowanym wptywie na §rodowisko naturalne. Sg to kluczowe

przestanki warunkujace potencjat aplikacyjny opracowanych materiatow.
Pytania i zagadnienia do dyskusji:

e W pracy na str. 15 czytamy: ,,Produkcja PEF w zast¢pstwie za PET pozwolitaby na
zmniejszenie zuzycia energii ze zrodel nieodnawialnych nawet do 50%, oraz
zmniejszenie emisji gazow cieplarnianych do 55%”. Uprzejmie proszg¢ o rozwinigcie
tego zagadnienia oraz wyjasnienie z czego wynika tak znaczaca redukcja energii i emisji
gazdw cieplarnianych.

e (Czy badano skurcz materiatow po procesie wytwarzania oraz czy zgodnie
z oczekiwaniem rezultaty byly bardziej korzystne w poréwnaniu do rozwigzan
dostgpnych na rynku?

e W pracy na str. 30 czytamy ,,Jego tatwa biodegradowalno$¢ zwigzana jest z tym, ze
posiada on temperatur¢ zeszklenia ponizej 0 °C (Tg= -22 °C, Tm= 115 °C), co
przyczynia si¢ do jego szybszej biodegradacji w srodowisku naturalnym niz na przyktad
PLA o Tg rownej 60 °C”. Proszg omowi¢ wpltyw temperatury zeszklenia na procesy

biodegradacji w srodowisku naturalnym.
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e Prosz¢ poda¢ wydajnos¢ przeprowadzonych syntez kopolimerow.

e (Czym warunkowany byt wybor enzymoéw w celu przeprowadzenia procesu degradacji?

e Jak ustalono ilo$¢ katalizatora (Tab. 6) i w jakim stopniu mniejszy udziat w przypadku
PTF-3 wplynal na barwe¢ materiatu?

e Na jakiej podstawie dobierano temperatury wygrzewania probek przed poddaniem ich
statycznej probie rozciggania i czemu raz byto to 100°C a raz 50°C? Proszg wyjasni¢
powody zmian wytrzymalo$ci na rozcigganie, modutu Young’a i wydtluzenia przy
zerwaniu materiatu PTF25Sub po wygrzewaniu w 100°C.

e Czy zréznicowana gltadko$¢ powierzchni miata wpltyw na wlasciwos$ci barierowe?

e W pracy na str. 95 czytamy: ,,Obnizenie Tg moze wynika¢ z duzej wilgotnosci
srodowiska w jakim przebywaly probki”. Uprzejmie prosze o uzasadnienie powyzszego

twierdzenia.

Ocena czy rozprawa doktorska prezentuje ogolng wiedze teoretyczng kandydata

W dyscyplinie oraz umieje¢tnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej

Rozprawa doktorska mgr inz. Agaty Zubkiewicz jest interesujaca pracg naukowo-
badawcza, a postawione cel i teza rozprawy zostaly spelnione. Zamieszczone w rozprawie
wyniki badan sg oryginalnym osiagni¢gciem Autorki, zas szeroko zakrojona analiza stanowi jej
atut i zwicksza mozliwosci aplikacyjne. Doktorantka wykazata si¢ do$wiadczeniem
w prowadzeniu pracy naukowej oraz umiej¢tnoscig planowania i realizacji pracy badawczej.
Ponadto wyniki badan zwigzane z przedmiotem pracy zostaty przedstawione w publikacjach
z listy JCR.

Podsumowanie oceny rozprawy doktorskiej

Majac na uwadze przedstawione powyzej komentarze i uwagi stwierdzam, iz praca mgr
inz. Agaty Zubkiewicz pt. ,Synteza, struktura a wlasciwosci funkcjonalne nowych
kopolimeréw opartych na surowcach odnawialnych”, odpowiada wymogom stawianym
rozprawom doktorskim przez obowigzujaca ustawe. Dlatego wnosz¢ o dopuszczenie jej do
publicznej obrony przed Rada Dyscypliny Inzynierii Materiatlowej Zachodniopomorskiego

Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie.
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