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Prace badawcze prowadzone w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej dotyczyly
syntezy i charakterystyki nowych poliestrowych kopolimeréw blokowych zbudowanych
z aromatycznych sekwencji tereftalanowych i alifatycznych sekwencji laktydylowych oraz
sbadanie ich wlasciwosci. Zatozono, ze stosujac odpowiednie warunki procesowe mozliwe jest
wytworzenie tego typu ukladow na drodze mieszania lub reaktywnego mieszania w stanie
stopionym. Prace realizowano dwutorowo, przygotowano i scharakteryzowano dwa typy
uktadéw polimerowych: fizyczne i reaktywne mieszaniny poli(tereftalan butylenu)/polilaktyd.
Pierwsza seri¢ wytworzono metoda wytlaczania. Reaktywne mieszaniny przygotowano
w oparciu o metod¢ dwuetapowa, tj. transestyfikacje tereftalanu dimetylu 1,4-butanodiolem,
a w kolejnym kroku polikondensacje pofaczong z reaktywnym mieszaniem z poliestrem
alifatycznym.

Wykorzystujac metody spektroskopowe okreslono sktad, strukture chemiczng
wytworzonych mieszanin/kopolimeréw, a w przypadku mieszanin reaktywnych okreslono
rozkltad poszczegdlnych sekwencji w tancuchu makroczasteczki. Ustalono, ze
w rozpatrywanym uklfadzie poliestrow mieszalno$¢ i rozklad sekwencji w lancuchu
makroczasteczki w sposob istotny zaleza od zastosowanej strategii modyfikacji. Podczas
modyfikacji na drodze mieszania fizycznego pomiedzy PBT a PLA nie zachodzg reakcje
prowadzace do wymiany segmentéw. Metodg wytlaczania uzyskuje si¢ heterogeniczne
mieszaniny, ktérych wlasciwosci w sposéb decydujacy determinowane sg przez pojedyncze
skladniki. Z drugiej strony reakcje transestryfikacji migdzyczasteczkowej, zachodzace
réwnolegle z reakcja propagacji tancucha podczas modyfikacji na drodze reaktywnego
mieszania, przebiegaja w stopniu umiarkowanym i pozwalaja na otrzymanie kopolimerow
o strukturze blokowe;j.

Wykonane badania spektroskopowe, termoanalityczne, mikroskopowe 1 rentgenowskie
wykazaly, ze wydajnos¢ reakcji transestryfikacji miedzyczasteczkowych, zachodzacych
w ukladzie poliestrow, decyduje o finalnej strukturze nadczasteczkowej, na ktora z kolei wptyw
ma rodzaj zarodkowania, kinetyka krystalizacji i regulacja whasciwosci na etapie przetworstwa.
Struktura nadczasteczkowa i wiasciwosci fizyczne otrzymanych mieszanin i kopolimerow

zaleza od udziatu sktadnika alifatycznego w mieszaninie/kopoliestrze.
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Ph.D. THESIS SUMMARY

“Synthesis and physical properties of novel aliphatic-aromatic block copolymers”

mgr Izabela Wiktoria Irska
Promoter: dr hab. inz. Elzbieta Piesowicz, prof. ZUT
Assistant promoter: dr hab. inz. Sandra Paszkiewicz, prof. ZUT

The research activities conducted within the framework of this Ph.D. thesis were
focused on the synthesis and characterization of novel polyester block copolymers composed
of aromatic terephthalate sequences and aliphatic lactide structural units and the subsequent
studies of their properties. It has been assumed that, by employing appropriate processing
conditions, it is feasible to produce these types of systems by blending or reactive melt blending.
The work was carried out in a bidirectional manner, two types of polymer systems were
prepared and characterized, i.e. physical and reactive poly(butylene terephthalate)/polylactide
blends. The first series was obtained simply by extrusion. Reactive blends were prepared using
a two-step method, i.e. transesterification of dimethyl terephthalate with 1,4-butanediol,
followed by polycondensation combined with reactive blending of aliphatic polyester. Reactive
blends were synthesized by a two-step method, i.e. transesterification of dimethyl terephthalate
with 1,4-butanediol in the first step, followed by polycondensation combined with reactive
blending with aliphatic polyester.

By employing the spectroscopic methods, the composition, and chemical structure of
the prepared blends/copolymers have been evaluated. In the case of reactive blends, the
distribution of individual sequences in the macromolecular chain was further determined. It was
found that in the polyester system under consideration, the miscibility and sequence distribution
in the macromolecule chain depends on the adopted modification strategy. In the case of
modification by physical mixing, no signs confirming that reactions between PBT and PLA
leading to segment exchange occur. The melt extrusion method yields heterogeneous blends,
the properties of which are predominantly determined by the individual components. On the
contrary, the intermolecular transesterification reactions occurring simultaneously with the
chain propagation reaction during modification by reactive mixing proceed moderately and
allow to obtain copolymers characterized by a block structure.

The results of spectroscopic, thermoanalytical, microscopic, and X-ray studies proved that the
efficiency of intermolecular transesterification reactions taking place in the polyester system is
a determining factor for the final supramolecular structure, which in turn is influenced by the
type of nucleation, the kinetics of crystallization and the regulation of properties at the polymer
processing stage. The supramolecular structure and physical properties of the resulting blends

and copolymers depend on the contribution of the aliphatic component in the polymer blend

or copolyester. 29 06 L3 ﬂli Lk
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Oceng pracy dokonano na podstawie otrzymanej w wersji drukowanej rozprawie doktorskiej.
1. CHARAKTERYSTYKA ROZPRAWY

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska sktada sie z 6 rozdziatéw merytorycznych,
streszczenia w jezyku polskim i angielskim. Recenzowana praca obejmuje 214 stron, a w tym 3
strony spisu tresci, 4 strony spisu wazniejszych oznaczen i symboli, 28 stron wprowadzania, 4
strony podsumowania i wnioskéw, oraz 23 strony spisu literatury, 61 rysunkéw i 12 tabel.
W sktad pracy wchodza 346 pozycje literatury, w tym 6 publikacji wspétautorskich Doktorantki.
Dodatkowo na konicu pracy zamieszczono wykaz dziatalnoéci naukowej Doktorantki. Dysertacja
sktada sie czesci literaturowej i badan wtasnych.

Wspolczesne wymagania stawiane materiatom polimerowym przeznaczonym do
indywidualnych zastosowan w medycynie i technice sprawiaja, ze aktywnie poszukuje sie
wysokowydajnych tworzyw o specyficznych, precyzyjnie dobranych wtaéciwoéciach. Ponadto
powinny by¢ to materiaty przyjazne srodowisku, ekologiczne katalizatory i rozpuszczalniki, oraz
ekologiczne procesy syntezy i produkcji zréwnowazonych polimeréw o niskim $ladzie weglowym
i znamionach biodegradowalno$ci lub nadajacych sie do recyklingu. Aby sprosta¢ takim trudnym
wymaganiom, koniecznym jest rozwéj produkcji nowych materiatéw polimerowych o
okreslonych cechach funkcjonalnych, wytwarzanych na drodze syntezy, jaki i modyfikacji
chemicznej poprzez kopolimeryzacje, i modyfikacji fizycznej poprzez mieszanie sktadnikéw w
stanie stopionym na drodze wyttaczania jedno-, lub dwuslimakowego.

W celu uzyskania okreslonych wtasciwosci stosuje si¢ modyfikacje, tworzy sie mieszaniny,
ktorych skfad czesto decyduje o wtasciwosciach, co jest bardzo wazne z punktu widzenia
technologicznego i aplikacyjnego. Szczegélnie w przypadku mieszanin niemieszalnych, ma to
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duze znaczenie, gdyz opracowanie odpowiedniej technologii mieszania pozwala na sterownie
wiasciwosciami materiatowymi kompozycji polimerowej, ktére istotnie zalezg od struktury
polimeréw. Istnieje, zatem zasadno$§¢ badania oddzialywan miedzyfazowych i wzajemnej
korelacji pomiedzy strukturg nadczgsteczkows, a wiasciwosciami funkcjonalnymi w uktadach
polimeréw mieszalnych, jak i czeéciowo mieszalnych.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska doskonale wpisuje sie w ten obszar badan, bowiem
warunki takie spelniajg opisywane w dysertacji uklady typu poliester-poliester, powstate w
wyniku potgczenia polimeréw aromatycznych z alifatycznymi, szeroko stosowane jako materiaty
konstrukcyjne, opakowaniowe i wiékiennicze, ktére wymagaja modyfikacji wlasciwosci, w tym
podatnosci na wtérne przetworstwo.

Zasadniczym celem recenzowanej rozprawy doktorskiej bylo opracowanie nowych
kopolimeréow blokowych zbudowanych z aromatycznych sekwencji tereftalanowych i
alifatycznych blokéw poli(kwasu mlekowego) (PLA) oraz préba ustalenia w jaki sposéb mozna
regulowac strukturg i wtasciwo$ci mieszanin poliestréw poprzez mieszanie w stopie i mieszanie
reaktywne.

W czesci literaturowej Doktorantka szczegétowo opisala rdine rodzaje poliestrow
alifatycznych i aromatycznych (PET, PBT, PEN) pochodzacych w wiekszoéci ze Zrédet kopalnych.
W przypadku polimeréw alifatycznych, tj. poli(B-hydroksymaslan) - PHB i poli(kwas mlekowy)
(PLA) scharakteryzowata biopolimery, ktére wykazuja tatwos¢ rozktadu pod wptywem wody i
enzymo6w do prostych form mineralnych. W ciekawy sposéb dokonata poréwnania biodegradaciji
biodegradowalnych poliestréw, w tym PHB w réznych warunkach $rodowiskach pod wplywem
wody morskiej, stodkiej lub gleby. PHB jako poliester alifatyczny pochodzenia
mikrobiologicznego wykazuje bardzo dobra biodegradowalno$¢ w wyzej opisanych warunkach.
W jednym podrozdziatéw opisata mieszalno$¢ kompozycji polimerowych, w tym zjawisko
inwersji faz, wynikajace z niemieszalno$ci termodynamicznej poszczegblnych sktadnikéw
kompozycji, duzej réznicy w lepkosci sktadnikéw utrudniajacej uksztattowanie jednorodnej
struktury podczas mieszania lub wyraznej réznicy w szybkoéci sieciowania polimeréw.

W pracy doktorskiej Doktoranta sformutowata teze, Ze metoda mieszania w stopie mozliwe
jest wytworzenie alifatyczno-aromatycznych kopolimeréw blokowych poli(estrowo-estrowych).
Doktorantka, aby méc udowodni¢ prawdziwo$¢ postawionej tezy sformutowata nastepujace cele
szczegotowe, tj. okre$lenie wzajemnej mieszalno$ci pary polimeréw na podstawie obliczen
teoretycznych parametréw rozpuszczalnodci PBT i PLA, wytworzenie modelowych mieszanin
fizycznych PBT/PLA, wytworzenie serii mieszanin reaktywnych PBT/PLA, ocena budowy
chemicznej zsyntezowanych mieszanin i kopolimeréw, okre$lenie struktury na poziomie
nadczasteczkowym oraz podstawowych wiasciwosci fizyko-chemicznych, termicznych, a takze
morfologii wytworzonych materialéw polimerowych, ocena i poréwnanie wplywu
zastosowanych modyfikacji na dynamike molekularnych proceséw relaksacyjnych w serii
mieszanin i mieszanin reaktywnych, zbadanie wplywu zastosowanych modyfikacji na przebieg
procesu nieizotermicznej krystalizacji w serii mieszanin i mieszanin reaktywnych, okreélenie
podstawowych wiasciwos$ci uzytkowych wytworzonych materiatéw oraz poznanie zaleznosci
pomiedzy skladem, metoda wytwarzania, a wiaéciwo$ciami mieszanin.

Czes¢ literaturowa pracy zamyka szczegétowo opisany zakres pracy oraz bardzo funkcjonalny
i doskonale opracowany schemat programu badan, uwzgledniajacy cel badawczy, materiaty do
badan, procesy ksztaltowania mieszanin wraz z analizg zmian mikrostruktury faficucha i ocena
wiasciwosci z wykazaniem korelacji pomiedzy strukturg fazowsa i wlasciwosciami kompozycji
polimerowych.

W mojej opinii tre$¢ pracy jest zgodna z jej przedmiotem i tytutami rozdziatow. Literatura
zostata odpowiednio dobrana wedtug zakresu wymaganego tematem pracy i wykorzystana
zgodnie z przyjeta koncepcja rozwigzania problemu naukowego. Natomiast wybér metody
opracowania schematu badan zostat poprawnie uzasadniony z punktu widzenia przyjetych do
realizacji celéw badawczych.
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2, MERYTORYCZNA OCENA

W czeSci badawczej dotyczacej charakterystyki badawczej materialéw Doktorantka
zdefiniowata surowce i substancje pomocnicze stosowane do proceséw syntezy alifatyczno-
aromatycznych mieszanin polimerowych i kopolimeréw blokowych. Alifatyczno-aromatyczne
uktady na bazie PBT i PLA wytwarzano dwiema metodami, tj. wytlaczanie i reaktywne mieszanie.
Opisata obydwa stanowiska badawcze, sktadajace sie z wyttaczarki dwuélimakowej (Leistritz
Laboextruder LSM 30) o stosunku L/D=23 oraz reaktora polikondensacji (Autoclave Eng.Inc.,
USA) do przeprowadzenia reaktywnego mieszania. Doktorantka scharakteryzowata wytwarzanie
alifatyczno-aromatycznych kopolimeréw blokowych PBT-b-PLA metoda syntezy dwuetapowej
poprzez transestyfikacje diestru metylowego kwasu dikarboksylowego diolem i polikondensacje
potaczong z reaktywnym mieszaniem w stopie. W wyniku, ktérej uzyskuje trzy kopolimery PBT-
b-PLA, roznigce si¢ stosunkiem wagowym segmentéw aromatycznych do alifatycznych
wynoszgcym odpowiednio 90/10, 80/20 oraz 70/30. W konsekwencji dziatanie to prowadzi do
wytworzenia znormalizowanych ksztattek badawczych technologia wtryskiwania i prasowania.

Doktorantka w kolejnych podrozdziatach przedstawia metody badawcze, tj. spektroskopia w
podczerwieni z transformacjg Fouriera, magnetyczny rezonans jadrowy, graniczna liczba
lepko$ciowa, gesto$¢ metodg hydrostatyczna, chromatografia wykluczenia oraz réznicowa
kalorymetria skaningowa (DSC), dyfrakcja rentgenowska (WAXS) oraz analiza
termomechaniczna (DMTA), mikroskopia skaningowa (SEM) i szerokopasmowa spektroskopia
dielektryczna (BDS), termograwimetria (TGA) oraz préba statycznego rozciagania.

Wyniki swoich prac badawczych Doktorantka przedstawita w obszernym rozdziale pigtym. W
pierwszym podrozdziale oméwita teoretyczne rozwazania nad mieszalnoécig w uktadzie PBT-
PLA, gdzie wzajemng rozpuszczalnosé¢ w uktadzie poliester alifatyczny - poliester aromatyczny
ocenita na podstawie parametréw rozpuszczalnosci obliczonych metodami Hoya i Hoftyzera-Van
Krevelena, ktére pokazaly, ze w przypadku mieszanin PBT i PLA struktura nadczasteczkowa
kazdej sktadowej bedzie ksztattowac sie oddzielnie, wplywajac istotnie na heterogenicznosc
kompozycji. W kolejnym podrozdziale Doktorantka przedstawiata wyniki badad budowy
chemicznej wytworzonych mieszanin i kopolimeréw metodami spektroskopii w poczerwieni (FT-
IR) 1 spektroskopii jadrowego rezonansu magnetycznego (!HNMR). Ocenita wplyw
zastosowanych modyfikacji, tj. mieszania i mieszania reaktywnego na wartosci granicznej liczby
lepkosciowej, liczbowo i wagowo $rednie wartosci mas czasteczkowych, a takze ich rozrzut.

W celu oceny wptywu zastosowanej modyfikacji na przemiany fazowe, tj. temperatura
topnienia, temperatura krystalizacji i temperatura zeszklenia w uktadach mieszanin i
reaktywnych mieszanin PBT/PLA przeprowadzono badania metoda DSC. Analiza termograméw
DSC zarejestrowanych podczas drugiego grzania mieszanin PBT/PLA wskazuje jednoznacznie, ze
otrzymano materla}y semikrystaliczne, ktérych poszczegdlne sktadniki sa niemieszalne i separuja
na oddzielne fazy. Swiadcza o tym dobrze rozdzielone efekty termiczne w postaci podwojnych
endoterm topnienia w zakresie typowym dla czystych poliestréw PLA (140-155°C) i PBT (210-
230°C). Uwage zwraca natomiast bimodalny charakter zarejestrowanych endoterm topnienia PLA
i PBT. Zjawisko wystepowania pikéw z podwéjnym maksimum w przypadku topnienia PLA,
thumaczy si¢ jedoczesnym formowaniem fazy krystalicznej o duzym stopniu uporzadkowania
(forma a) i krystalitow wykazujgcych te sama forme krystaliczng, ale nieco luzniejsze upakowanie
i nizsze warto$ci temperatury topnienia (forma o). Badania WAXS pokazaly, ze niezaleznie od
zastosowanej modyfikacji tj. mieszanie w stanie stopionym i mieszanie reaktywne,
wprowadzenie, a dalej wzrost udzialu poliestru alifatycznego powoduje zmniejszenie stopnia
krystaliczno$ci w uktadzie.

W kolejnym podrozdziale Doktorantka stosujac badania DMTA w zakresie przejscia szklistego
krzywych opisata przebieg zmian modutu zachowawczego (E’) i tangensa kata stratnoéci
mechanicznej (tand) w zaleznosci od temperatury dla PBT, PLA i ich mieszanin. Dla kopolimeréw
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PBT-b-PLA wraz ze wzrostem temperatury aktywowane sa kooperatywne ruchy molekularne (o
relaksacja), przy czym w odréznieniu od mieszanin fizycznych, na krzywych tand kopolimeréw
PBT-b-PLA obserwuje si¢ pojedyncze maksimum. Takie zachowanie w obszarze temperatury
zeszklenia prowadzi do wniosku, Ze faza amorficzna w mieszaninach reaktywnych jest
jednorodna. W przypadku mieszanin PBT/PLA na krzywych zmian tand w funkcji temperatury
mozna zidentyfikowa¢ dwa maksima o relaksacji §wiadczace o obecnosci w uktadzie dwéch faz
amorficznych rézniacych sie energig aktywacji proceséw relaksacyjnych.

Mikrofotografie SEM stanowig potwierdzenie tego wniosku, ze przetomy mieszanin wskazujg
na obecnos¢ dwdch, dobrze rozdzielonych faz, w ktérej poliester (PBT), stanowi faze ciagta.
Uktady otrzymane metodg reaktywnego mieszania charakteryzuja sie jednorodnym charakterem
morfologii powierzchni, co wskazuje na wzrost napigcia miedzyfazowego miedzy skiadniki
mieszaniny. W wyniku tej modyfikacji mozliwe byto uzyskanie kopolimeréw PBT-b-PLA o
wiasciwosciach ciagliwych, odznaczajacych sie duzg wytrzymatoscia i wydluzeniem przy
zerwaniu oraz zdolnoscig do krystalizacji naprezeniowej. Natomiast wyniki badan optycznych
pokazaly, Ze wzrost udzialu PLA w rozpatrywanej serii zwieksza przepuszczalno$é $wiatta w
gornym zakresie UV-A, w zakresie widzialnym i bliskiej podczerwieni (NIR), przy czym efekt ten
jest niemozliwy do obserwowania nieuzbrojonym okiem.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska stanowi spdjng i logiczng catosé, w ktérej
Doktorantka zrealizowata zadania prowadzace do rozwigzania zdefiniowanych probleméw
badawczych. Zakonczeniem pracy jest rozdziat 6, gdzie w syntetyczny sposéb Doktorantka
podsumowata uzyskane w rozprawie wyniki badan. Doktorantka stwierdza, ze: iz w
rozpatrywanym uktadzie poliestréw mieszalno$¢ i rozktad sekwencji meréw alifatycznych i
aromatycznych w tancuchu makroczasteczki w sposéb istotny zalezg od zastosowanej strategii
modyfikacji. Wydajno$¢ reakcji transestryfikacji miedzyczasteczkowych zachodzacych w
uktadzie poliestrow decyduje o finalnej strukturze nadczasteczkowej, na ktérg z kolei wplyw ma
rodzaj zarodkowania, kinetyka krystalizacji i regulacja wlasciwoéci na etapie przetwdrstwa.
Ostateczne wiasciwosci funkcjonalne wytworzonych mieszanin/mieszanin reaktywnych silnie
zaleza od wielkosci i udziatu struktur krystalicznych.

Doktorantka udowodnia tym samym postawiong w pracy doktorskiej teze, iz mozliwe jest
wytworzenie alifatyczno-aromatycznych kopolimeréw blokowych typu poli(estro-estréw)
metoda mieszania w stopie. A opracowana przez Doktorantke metoda reaktywnego mieszania
jest skuteczna i pozwala na syntezg alifatyczno-aromatycznych kopoliestrow o budowie blokowej
oraz S$redniej masie czasteczkowej podobnej lub wiekszej niz w przypadku kopoliestréw
otrzymywanych metodg bezpo$redniej syntezy z monomerdw.

3. UWAGI KRYTYCZNE

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Izabeli Wiktorii Irskiej zawiera
badania realizowane w warunkach procesowych, tj. wytlaczanie i reaktywne mieszanie
pozwalajgce na opracowanie nowych alifatyczno-aromatycznych kopoliestréw o budowie
blokowej, szeroko opisanych i scharakteryzowanych, o mozliwosci potencjalnych aplikacji
stanowi duzg wartos¢ pracy.

Pod wzgledem edytorskim praca zostata opracowana przez Autorke bardzo starannie, na
szczegblng uwage zastugujg opracowanie graficzne schematu programu badawczego, czy w
podsumowaniu, czy Rys. 6.1 przedstawiajacy wplyw réznych czynnikéw na wlasciwosci
gotowego wyrobu i zalezno$ci miedzy wlasciwoscimi badanych mieszanin i kopolimeréw.

W pracy zdarzajgce sig literéwki i btedy interpunkcyjne maja charakter jednostkowy. Nalezy,
zatem podkresli¢, ze widoczne jest bardzo duze zaangazowanie Autorki w przygotowanie finalnej
wersji rozprawy doktorskiej, zar6wno pod wzglgdem merytorycznym, jak edytorsko-graficznym.

Spostrzezenia i uwagi redakcyjno-merytoryczne do pracy:

4|Strona



— str. 19 udarnos¢ podano a,=53 J/m, poprawnie powinno by¢ zapisane w J/mz2.

— str. 42. W metodyce dotyczacej reaktora polikondensacji zabrakto informacji na temat
postaci surowca na wyjsciu z reaktora i przygotowaniu do dalszego przetwarzania.

— str. 75. Doktorantka stwierdzita, ze ,Mieszanie PBT sprzyja zatem nukleacji i wzrostowi
krystalitéw”. Na jakiej podstawie sformutowano twierdzenie o wzro$cie krystalitéw. Jakim
technikami mozna temu dowiez¢?

— str. 92. Autorska napisata, ze ,przetom PLA jest gtadki, charakterystyczny dla kruchego
pekania...”, raczej powinno by¢, ze przelom PLA jest chropowaty.

— W czesci badawczej dotyczacej technologii wyttaczania zabrakto opisu sporzadzania
mieszanin polimerowych, rodzaju dyszy wyttaczarskiej, temperatury glowicy oraz
rodzaju zastosowanego granulatora i warunkdw suszenia.

Doktorantka nie sformutowata jasno wnioskéw o charakterze poznawczym i aplikacyjnym,
wiec w czesci dyskusyjnej prosze o wskazanie zastosowania nowych materiatéw polimerowych
w przemysle lub/i $rodowisku oraz czy byly prowadzone badania nad okre$leniem czasu
rozktadu tych materiatéw lub sposobami wtérnego przetwarzania (recyklingu).

Wymieniony zbiér uwag i komentarzy ma charakter dyskusyjny, ktéry wynika z obszernego
zakresu badawczego rozprawy doktorskiej, a przyjeta przez Doktorantke teza pracy zostata
udowodniona.

Oryginalnos¢ rozprawy

Recenzowana rozprawa stanowi oryginalne opracowanie syntezy alifatyczno-aromatycznych
kopolimeréw blokowych zbudowanych z aromatycznych sekwencji tereftalanowych i
alifatycznych sekwencji laktydowych oraz zweryfikowanie efektéw tego procesu za pomoca
odpowiednich wskaZnikéw materiatowych i strukturalnych.

Wartosci poznawcze pracy

Recenzowana praca ma niewatpliwe charakter poznawczy, wynikajgcy z aktualnosci
poruszanych zagadnien dotyczacych zastosowania klasycznego wytlaczania i reaktywnego
mieszania do opracowania nowych biomateriatéw polimerowych o dobrze zdefiniowanych przez
Doktorantke wlasciwosciach fizycznych i strukturze.

4, WNIOSKI KONCOWE

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska obejmuje bardzo szeroki zakres zagadnien
naukowych, dotyczacych opracowania syntezy nowych materialéw polimerowych w postaci
alifatyczno-aromatycznych kopolimeréw blokowych zbudowanych z aromatycznych sekwencji
tereftalanowych i alifatycznych sekwencji laktydowych o dobrze zdefiniowanych przez
wiasciwosciach fizycznych i strukturze. Uwzgledniajac warto$ci naukowe i poznawcze, w tym
oryginalne podejscie do rozwigzania problemu naukowego w zakresie przeprowadzonych prac
technologicznych i materiatowych, stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Izabeli Wiktorii
Irskiej, pt. Otrzymywanie i wilasciwosci fizyczne nowych alifatyczno-aromatycznych
kopolimeréw blokowych” spetnia wymagania art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. 2003 nr 65 poz.
595) iart. 179. ust 1 z dn. 3 lipca 2018r. Przepisy wprowadzajace ustawe Prawo o szkolnictwie
wyzszym (Dz. U. z 2016 r. poz. 1842, z pdzin. zm.), wnosze o dopuszczenie jej do publicznej
obrony. Wnioskuje¢ rowniez o wyréznienie rozprawy doktorskie;j.

Zakres rozwazan rozprawy kwalifikuje ja do dziedziny nauk inzynieryjno-technicznych i
dyscypliny Inzynieria Materialowa wedtug klasyfikacji dziedzin i dyscypliny okreslonej w
rozporzadzeniu z dnia 20 wrze$nia 2018r. (Dz. U.z 2018 . poz. 1888). y
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dr hab. inz. Beata Fryczkowska, prof. ATH Bielsko-Biata 31.08.2023 r.
Wydzial Inzynierii Materialéw, Budownictwa i Srodowiska
Akademia Techniczno-Humanistyczna w Bielsku-Bialej

RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
Pani mgr Izabeli Irskiej
pt. ,Otrzymywanie i wlasciwosci fizyczne nowych alifatyczno-aromatycznych kopolimeréw
blokowych”

wykonanej w Katedrze Technologii Materialowych Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie pod kierunkiem dr hab. inz. Elzbiety Piesowicz, prof. ZUT
oraz promotor pomocniczej dr hab. inz. Sandry Paszkiewicz, prof. ZUT

Recenzj¢ przygotowano na podstawie Uchwaty Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa z dnia
04.07.2023 r. Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie. 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 postgpowaniach o awans naukowy”.

1. Uwagi ogélne i ocena formalna

Praca doktorska mgr Izabeli Irskiej sktada si¢ z 6 rozdziatéow zredagowanych na 214 stronach
wydruku. Na poczatku pracy rozprawy znajdujg sie streszczenia w J¢zyku polskim oraz angielskim
oraz spis stosowanych oznaczen i symboli. Uktad rozprawy Jjest typowy dla prac doktorskich i zawiera
czgs¢ literaturowy (rozdzial 2), cel, teze i zakres pracy (rozdzial 3), czes¢ eksperymentalng
(rozdziat 4), wyniki i ich dyskusje (rozdzial 5), podsumowanie i wnioski kohcowe (rozdziat 6)
oraz 346 pozycji literaturowych, spisy tabel i ilustracji, wraz z materialami dodatkowymi,
a takze 13 stron opisu dziatalnosci naukowej doktorantki.

We wspélczesnym swiecie poszukuje si¢ nowych materiatéw polimerowych, cechujacych sig
unikalnymi wiasciwosciami. W tym celu szeroko prowadzi si¢ modyfikacje fizyczng oraz chemiczng
znanych i dobrze przebadanych tworzyw sztucznych. Badaczom stuza pomocag intensywnie
rozwijajgce si¢ metody badawcze, ktore pozwalajg na dokladne $ledzenie przemian, jakie zachodzg
w strukturze czgsteczkowej oraz nadczasteczkowej, a co za tym idzie rowniez we wlasciwosciach
wytwarzanych kompozycji polimerowych. Poza tym duzg role w projektowaniu nowych materiatow
pelnig specjalistyczne oprogramowania, ktére pozwalaja réwniez na analizg poréwnawcza
wytworzonych produktéw. Szerokie badania prowadzone s3 nad tworzeniem mieszanin polimerowych

10 ile w przypadku polimeréw dobrze ze sobg mieszalnych sprawa jest bardzo prosta, to w przypadku
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polimeroéw niemieszajgcych si¢ ze soba napotyka sie wiele trudnosci z uzyskaniem takich kompozycji
polimerowych.

W przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej zaprezentowano badania nad otrzymywaniem
1 wlasciwosciami nieopisanych dotad alifatyczno-aromatycznych kopolimeréw blokowych, opartych
na biodegradowalnym polilaktyd oraz klasycznym poliestrze syntetycznym, jakim jest poli(tereftalan
butylenu).

W czgsci literaturowej Doktorantka opisala metody otrzymywania, budowe oraz wlasciwosci
takich poliestrow alifatyczno-aromatycznych, jak PET, PBT, PTT, PEN, PEF oraz poliestrow
alifatycznych (PCL, PBS, PHB, PLA). Opisata réwniez zjawiska towarzyszace procesowi mieszania
ze sobg polimeréw mieszalnych oraz niemieszalnych.

Celem przedstawionej do recenzji pracy bylo ,.otrzymanie kopolimeréw o strukturze blokowej,
zbudowanych z aromatycznych sekwencji PBT i alifatycznych blokéw PLA i zbadanie ich
wlasciwosci”, a takze ,zbadanie jak poprzez klasyczne mieszanie w stopie i mieszanie reaktywne
mozna regulowaé struktur¢ i wlasciwosci mieszanin poliestow”. W rozprawie doktorskiej zostala
rowniez sformulowana teza, iz ,metoda mieszania w stopie mozliwe jest wytworzenie
alifatyczno-aromatycznych kopolimeréw blokowych poli(estrowo-estrowych)”. W celu udowodnienia
prawdziwosci postawionej tezy Doktorantka sformutowata 9 celow szczegdtowych.

Pani mgr Izabela Irska przedstawila rowniez zakres prac, ktory obejmowal opracowanie metody
syntezy nowych kopolimeréw blokowych metoda mieszania w stopie oraz reaktywnego mieszania,
anastgpnie metody badah wlasciwosci fizykochemicznych, strukturalnych i eksploatacyjnych

z zastosowaniem wielu technik badawczych, co zostalo czytelnie zobrazowane na Rysunku 3.1.

2. Ocena merytoryczna

W czesci eksperymentalnej pracy Doktorantka podata substancje oraz surowce, ktore zostaly
wykorzystane w procesach wytwarzania mieszanin polimerowych. Alifatyczno-aromatyczne
kopolimery blokowe otrzymywano dwiema metodami: wytlaczania w stopie oraz reaktywnego
mieszania. Do wytlaczania w stopie wykorzystano metode ciagly i zastosowano wytlaczarke
slimakowa Leistritz Laboextruder LSM30 oraz 3 mieszaniny polimeréw PBT/PLA (wymieszane ze
sobg stosunkach wagowych 90/10; 80/20 oraz 70/30). Do reaktywnego mieszania wykorzystano
cisnieniowy reaktor do polikondensacji (Autoclave Eng. Inc., USA), w ktérym prowadzono
dwuetapowg syntezg, polegajaca w pierwszym etapie na transestryfikacji diestru metylowego kwasu
dikarboksylowego (tereftalanu dimetylu) z diolem (glikolem butylenowym) w obecnosci katalizatora.
Natomiast w drugim etapie, na reakcji polikondensacji  otrzymanego tereftalanu
bis(4-dihydroksyetylu), polaczonej z reaktywnym mieszaniem PLA w stopie. W wyniku dziatan
otrzymano 3 kopolimery o takim samym stosunku wagowym segmentéw aromatyczno-alifatycznych,
jak ze stopu.



Alifatyczno-aromatyczne kopolimery blokowe otrzymane tymi dwiema metodami formowano
metoda wirysku przy uzyciu wiryskarki Boy 15 oraz metodg prasowania przy uzyciu prasy plytowej
Planet Press P 200 E. Badania poszczegolnych wiasciwosci wytworzonych mieszanin polimerowych
przeprowadzono z wykorzystaniem nastgpujacych technik badawczych: spektroskopii w podczerwieni
(FTIR) oraz jadrowego rezonansu magnetycznego ('H NMR), granicznej liczby lepkosciowe;j,
gestoscei, chromatografii wykluczenia (SEC), réznicowe; kalorymetrii skaningowej (DSC), dyfrakcji
rentgenowskiej (WAXS), dynamicznej analizie termomechanicznej (DMTA), skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM), szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej (BDS), analizie
termograwimetrycznej (TG). Przeprowadzono réwniez badania wlasciwosci wytrzymatosciowych,
optycznych i barierowych.

Wyniki przeprowadzonych badan zostaly szeroko oméwione w 5 rozdziale rozprawy. Na wstepie
Doktorantka przeprowadzila rozwazania teoretyczne nad procesami rozpuszczania i wzajemng
mieszalnoscig kopolimeréw blokowych PBH/PLA, wyznaczajac je dwoma roznymi metodami analizy
matematycznej. Wykonane obliczenia wykazaly, ze w przypadku badanych mieszanin struktura
nadczgsteczkowa kazdej skladowej bedzie formowaé si¢ oddzielnie, wplywajac na heterogenicznosé
kompozycji”.

Nastgpnie w pracy opisano wyniki badan FTIR oraz 'H NMR dotyczace skladu chemicznego
oraz rozktadu poszczegdlnych sekwencji w laficuchach alifatyczno-aromatycznych kopolimerow
blokowych. W przypadku mieszanin otrzymanych metodg mieszania ze stopu nie obserwuje sig
zadnych zmian wskazujgcych na zachodzenie reakcji chemicznych pomigdzy PBT i PLA. Natomiast
proces mieszania reaktywnego prowadzi do reakcji transestryfikacji, w wyniku ktérej powstaja nowe
wigzania estrowe. Widma spektroskopowe 'H NMR kopolimeréw potwierdzily powstawanie
tzw. triad  konfiguracyjnych: T-BG-T, T-BG-LA, LA-BC-T, LA-BG-LA (gdzie: BG-grupy
metylenowe glikolu butylenowego; T- pierscien aromatyczny pochodzacy od tereftalanu; LA-grupy
metylowe i metinowe pochodzace od laktydu) oraz diad konfiguracyjnych T-LA oraz LA-LA.
Natomiast wyniki obliczen $rednich dhigosci blokéw aromatycznych i alifatycznych wykazaty,
ze w syntezowanych kopolimerach wystepuja relatywnie krétkie bloki alifatyczne oraz dhuzsze bloki
aromatyczne, a ich diugos¢ jest zalezna od udzialu masowego poszczegolnych polimerow.

W wyniku przeprowadzonych badafi Doktorantka otrzymala nowe alifatyczno-aromatyczne
kopolimery blokowe, ktore cechowaly si¢ relatywnie wysokimi masami czgsteczkowymi,
mieszczacymi si¢ w przedziale od okoto 28 500 g/mol do 31 500 g/mol oraz duzg polidyspersyjnoscia.
W przypadku mieszanin fizycznych (otrzymywanych metoda mieszania w stopie) obserwuje si¢
wzrost mas czgsteczkowych kopolimeréw oraz granicznej liczby lepko$ciowej, wraz ze wzrostem
dodatku PLA w kopolimerze. Natomiast dla mieszanin otrzymywanych metodg mieszania
reaktywnego obserwuje si¢ spadek mas czasteczkowych oraz granicznej liczby lepkosciowej,

wraz ze wzrostem ilosci skladnika alifatycznego (PLA) w kopolimerze blokowym.



Wazne informacje na temat struktury fazowej mieszanin polimerowych uzyskano za pomoca badan
DSC, WAXS oraz DMTA. Analiza krzywych DSC wykazala, ze w wyniku mieszania w stopie
oraz mieszania reaktywnego ,,otrzymano materialy semikrystaliczne, ktérych poszczegoélne sktadniki
s3 niemieszalne i separuja w oddzielne fazy”. Na termogramach obserwowane sg efekty cieplne
zwigzane z topnieniem krystalitow w poliestrach. W przedziale temperatur 140-150°C pojawiajg si¢
efekty termiczne charakterystyczne dla PLA, a w przedziale 210-230°C, charakterystyczne dla PBT.
Zaobserwowano réwniez, ze otrzymane alifatyczno-aromatyczne kopolimery blokowe cechujg sie
znacznie nizsza temperaturg zeszklenia (okoto 35°C). Badania WAXS wykazaly, ze bez wzgledu
na sposob otrzymywania kopolimeru blokowego, alifatyczny dodatek PLA powoduje zmnigjszenie
stopnia krystalicznosci nowego uktadu polimerowego. Badania DMTA dla mieszanin otrzymanych
metodg fizycznego mieszania pozwolily na obserwacje dwoch maksimow o relaksacji, $wiadczacych
0 obecnosci dwoch faz amorficznych” (pochodzacych od temperatury zeszklenia PBT (oy) oraz PLA
(02)). Natomiast w przypadku kopolimeréw blokowych otrzymywanych metodg mieszania
reaktywnego wystepuje tylko jedno maksimum o relaksacji, co $wiadczy o tym, ze faza amorficzna
jest jednorodna.

Morfologi¢ przetoméw probek otrzymanych w doswiadczeniu alifatyczno-aromatycznych
kopolimerow blokowych badano za pomocg elektronowej mikroskopii skaningowe. Mikrofotografie
SEM przetoméw probek uzyskanych metodg mieszania w stopie potwierdzily ich budowg dwufazows,
gdzie fazg ciggla tworzy PBT, w ktorym zdyspergowane s3 sfery PLA. Natomiast probki kopolimerow
otrzymanych metoda reaktywnego mieszania cechuja si¢ powierzchnig jednorodna, przy czym
im wigkszy dodatek PLA w matrycy PBT, tym ich chropowato$¢ jest mniejsza. Kolejne, obszerne
rozdzialy pracy Doktorantka poswiecita analizujgc mechanizmy przemian fazowych oraz oddziatywan
migdzyczasteczkowych na wlasciwosci fizyczne oraz proces krystalizacji otrzymanych materiatow.

W koncowej czgsci rozprawy Doktorantka opisata, jaki wplyw na stabilnoéé termooksydacyjna,
wlasciwosci  wytrzymatosciowe, optyczne oraz barierowe ma sposéb otrzymywania alifatyczno-
aromatycznych kopolimeréw blokowych. Badania stabilnosci termicznej wykazaly, ze mieszaniny
fizyczne PBT/PLA ~charakteryzuja si¢ mniejsza niz PBT stabilnoscig termooksydacyijna,
atemperatura poczgtku rozkladu systematycznie sig zmniejsza wraz ze wzrostem udziatu PLA”,
przy czym przebieg degradacji kopolimerow blokowych jest trojetapowy. Natomiast dla mieszanin
polimerowych otrzymanych metoda reaktywnego mieszania degradacja kopolimeréw jest
dwuetapowa. Badania wytrzymaloéciowe mieszanin fizycznych wykazaly, ze wytworzone uktady
posiadajg cechy charakterystyczne dla heterogenicznych mieszanin polimerowych, charakteryzujace
si¢ stopniowym wzrostem sztywnosci i twardosci, kosztem obnizenia wydluzenia. W przypadku
kopolimeréw blokowych otrzymanych metoda reaktywnego mieszania powstaja struktury o mniejszej
krystalicznosci, konsekwencja czego jest dobra wytrzymalos¢ mechaniczna, duze wydluzenia
przy zerwaniu i zdolnos¢ do krystalizacji naprezeniowej. Badajgc wlasciwosci optyczne kopolimerow

blokowych otrzymanych metods transestryfikacji, potaczonej z polikondensacja zaobserwowano duza
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ich transparentnos¢ w zakresie widzialnym, w odréznieniu od probek formowanych metodg mieszania
ze stopu. ,,Zaréwno modyfikacja fizyczna, jak i kopolimeryzacja z PLA w ograniczonym stopniu
modyfikuje wlasciwosci barierowe wzgledem czystego PBT”.

W 6 rozdziale pracy Doktorantka zawarta podsumowanie dotyczgce prowadzonych, a nastgpnie
opisanych w pracy dzialan, skutkiem ktorych zostaly otrzymane i scharakteryzowane nowe
alifatyczno-aromatyczne kopolimery blokowe.

W' ramach przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej Doktorantka postawila teze,
ze ,metodg mieszania w stopie mozliwe jest wytworzenie alifatyczno-aromatycznych kopolimerow
blokowych poli(estrowo-estrowych)”, ktéra udowodnila poprzez wytworzenie nowego materiatu
i szerokie zbadanie jego wlasciwosci . Ponadto zostat osiggnigty cel pracy, jakim bylo ,,otrzymanie
kopolimeréw o strukturze blokowej, zbudowanych z aromatycznych sekwencji PBT i alifatycznych
blokéw PLA i zbadanie ich whasciwosci” oraz ,zbadanie Jjak poprzez klasyczne mieszanie w stopie
i mieszanie reaktywne mozna regulowaé strukture i wlasciwosci mieszanin poliestrow”. Doktorantka
zrealizowala powyzsze cele, realizujac cele szczegolowe:

* Okreslenie wzajemnej mieszalnosci pary polimeréw na podstawie obliczen teoretycznych

parametrow rozpuszczalnosci PBT i PLA

* Wytworzenie serii modelowych mieszanin fizycznych PBT/PLA

* Wytworzenie serii mieszanin reaktywnych PBT/PLA

® Ocena budowy chemicznej zsyntezowanych mieszanin i kopolimeréw

¢ Okreslenie struktury na poziomie nadczasteczkowym oraz podstawowych wlasciwosci

fizyko-chemicznych, termicznych, a takze morfologii wytworzonych materialéw polimerowych

* Ocena i poréwnanie wptywu zastosowanych modyfikacji na dynamike molekularnych procesow

relaksacyjnych w serii mieszanin i mieszanin reaktywnych

® Zbadanie wplywu zastosowanych modyfikacji na przebieg procesu nieizotermicznej

krystalizacji w serii mieszanin i mieszanin reaktywnych

* Okreslenie podstawowych wiasciwosci uzytkowych wytworzonych materiatow

* Poznanie zaleznosci pomigdzy skladem, metodg wytwarzania, a wiasciwos$ciami mieszanin.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Izabeli Irskiej zawiera réwniez bardzo
obszerny wykaz dziatalnosci naukowej. Przedstawione dane swiadczg o jej zaangazowaniu w prace
naukowa, przejawiajacg si¢ wspolautorskimi publikacjami w 40 artykutach z listy filadelfijskiej,
11 artykutach spoza tej listy, 5 pozycjami ksigzkowymi oraz prezentacja wynikow badan na bardzo
wielu konferencjach krajowych i zagranicznych. Warty podkreslenia Jjest rowniez udzial Doktorantki
w 10 projektach naukowych i badawczo naukowych, zaréwno jako glownego wykonawcy,
jak i wykonawcy. Na uwage zastuguja rowniez 2 patenty polskie oraz 4 zgloszenia patentowe,

a takze nagrody i wyréznienia w konkursach krajowych i zagranicznych.



3. Uwagi krytyczne

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Izabeli Irskiej opisuje badania nad
otrzymywaniem nowych alifatyczno-aromatycznych kopolimeréw blokowych opartych o PBT
modyfikowany dodatkiem PLA. Badania obejmuja dwie metody otrzymywania powyzszych
materiatlow, polegajace na fizycznym mieszaniu w stopie oraz dwuetapowym mieszaniu reaktywnym.

Rozprawa doktorska cechuje si¢ duzg starannoscia edytorska i jest napisana poprawng polszczyzna.
Autorka wzbogacila tekst ciekawymi i jasnymi schematami, zdecydowanie ulatwiajagcymi czytanie
pracy. Z powodu obszernej tresci rozprawy Doktorantka nie unikneta drobnych bledow,
ktore w zadnym stopniu nie umniejszajg wartosci calej dysertacji.

Uwagi do pracy:

e sir. 18, 23 - Oznaczenie EG dla glikolu etylenowego w tekscie zostalo zamienione na GE

e sir. 41 — W podpunkcie 4.1. brakuje opisu PBT, ktory jest osnowa tworzonych kompozytow

e str. 90, 92 — Rys. 5.14 oraz 5.15 sg bardzo male, co utrudnia czytanie

e str. 174 — Punkt 6 zawiera podsumowanie, a wigc tak powinien zosta¢ nazwany.

4. Wnhnioski koncowe

Recenzowana rozprawa doktorska mgr Izabeli Irskiej pt. ,,Otrzymywanie i wlasciwosci fizyczne
nowych alifatyczno-aromatycznych kopolimeréw blokowych” spetnia warunki okreslone w art. w art.
187 ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018r. (Dz. U. z 2023 r., poz. 742).
Whnioskujg zatem do Rady Dyscypliny Inzynieria Materialowa Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie o dopuszczenie mgr Izabeli Irskiej do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Bioragc pod uwage wysoka warto$¢ naukows i poznmawcza przedstawionej do recenzji
rozprawy oraz caloksztalt dorobku Pani mgr Izabeli Irskiej wnioskuj¢ o wyrbznienie tej

dysertacji.

Dot Tt hosals
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UCHWALA NR 2

Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
z dnia 16 stycznia 2024 r.

w sprawie nadania mgr Izabeli Wiktorii Irskiej stopnia doktora

Na podstawie art. 179 ust. 1 i 3 pkt 2b ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace ustawe —
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1669, z péZn. zm.) w zwigzku z art. 14 ust. 2 pkt 5 ustawy
z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (tekst jedn. Dz. U. z 2017 r. poz. 1789, z pdzn. zm.) oraz § 16 ust. 19 uchwaty nr 130 Senatu ZUT
2 29.05.2023 r. w sprawie okreslenia sposobu postepowania w sprawie nadania stopnia doktora
przez Rady Dyscyplin Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie (z pozn. zm.)
uchwala sie, co nastepuje:
§1.

Rada Dyscypliny Inzynieria Materiatowa ZUT nadaje mgr lzabeli Wiktorii Irskiej stopien doktora
w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, w dyscyplinie inzynieria materiatowa.

§2.

Uchwata wchodzi w zycie z dniem podjecia.

W zastepstwie Przewodniczgcej Rady Dyscypliny
Inzynigria Materiatowa
Mg
prof. dr hq’lb. inz. Jolanta Baranowska
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