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Rozprawa doktorska Pani mgr Marty Goliszek zostata zrealizowana w Katedrze Chemii
Polimerow Instytutu Nauk Chemicznych Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie pod kierunkiem dr hab. Beaty Podkoscielnej, prof. uczelni oraz
dr Oleny Sevastyanovej bedacej promotorem pomocniCzym W recenzowanej dysertacji,
ponadto reprezentujacej Krolewski Instytut Technologiczny w Sztokholmie,

Tematyka poruszana w ramach niniejszej pracy wpisuje si¢ w zagadnienia zwigzane
Zz rozwojem materialdbw polimerowych. Dotyczy projektowania i otrzymywania nowych
materiatow z udziatem ligniny. Zakres rozprawy obok walorow stricte poznawczych stanowi
istotng warto$¢ uzytkows. Szczegdlnie mi to imponuje, nie tylko jako chemikowi, ale rowniez
inzynierowi. Powszechnie wiadomo, ze liczne osrodki naukowe, czy rozwojowe pracuja nad
zagadnieniami zwigzanymi z wykorzystaniem biopolimeréw. Jednym z bardzo obiecujacych
jest lignina. Wynika to gléwnie z jej unikalnej struktury chemicznej, cennych wtasciwosci,
jak 1 relatywnie duzej dostepnosci. Wykorzystanie tego typu polimeru do opracowywania
nowych materiatléw 1 ich zastosowan w licznych rozwigzaniach jest ze wszech miar cenne
I w pelni uzasadnione.

Gratuluje zatem Pani mgr Marcie Goliszek podjgcia si¢ tego waznego tematu naukowego,
a Paniom Promotor ciekawie sformutowanego zagadnienia poznawczego. O istotnosci

podjetych badan §wiadcza dane zaczerpnigte z bazy naukowej SCOPUS (z dn. 1.09.2020 r.).



I tak poszczegolne obszary stanowig imponujace liczby wynoszace odpowiednio 197 926 dla
frazy lignin, 43 557 dla lignin modification czy az 1 342 308 dla hybrid materials oraz 83 573
dla polymeric microspheres. To warto$ci ogromne i wskazujg istotno$¢ tematyk,
jak i konkurencyjnos¢ $wiatowa podjetych badan.

Przedstawiona do oceny dysertacja doktorska stanowi monotematyczny cykl 7 oryginalnych
prac ogtoszonych drukiem w czasopismach o wysokim wspotczynniku oddziatywania Impact
Factor z listy Thomson Reuters JCR oraz jedng takze angloj¢zyczng z bazy MNiSW,
z wiodgcym wkladem Pani Marty Goliszek, co zostalo potwierdzone stosownymi
o$wiadczeniami wszystkich autorow artykutléw wchodzacych w sktad recenzowanego zbioru.
Wskazuja one jednoznacznie na gtéwny udzial Doktorantki w realizacj¢ badan begdacych ich
przedmiotem. Liczba wspotautoréw tych prac waha si¢ od 2 do 7, co jest typowe dla prac
o charakterze poznawczym i eksperymentalnym, zwlaszcza przy tak duzej wartosci dodane;.
W 7 publikacjach Doktorantka jest pierwszym autorem, a tylko w jednej drugim.
Cykl tych prac zostal opatrzony bogatym jak na formg¢ tzw. résumé komentarzem majacym na
celu zilustrowa¢ zasadno$¢ podejmowanych badan oraz ich spojnos¢. Dysertacja zostata
skonstruowana niemal w klasyczny sposob. Jej struktur¢ stanowia: wprowadzenie, cze$¢
literaturowa, cel i zakres pracy, cze$¢ badawcza, wnioski, bibliografia, streszczenia w jezykach
polskim i angielskim oraz imponujacy dorobek Autorki, jak réwniez aneks (petne wersje prac
stanowigcych trzon rozprawy doktorskiej). Praca liczy 89 stron maszynopisu z wylaczeniem
aneksu. Taka forma prezentacji wynikow uzyskanych w trakcie realizacji studidw
doktoranckich, jest coraz czg$ciej wybierana i w pelni uzasadniona, gdyz wymaga ich
opublikowania jeszcze przed obrong pracy, a takze poddania ich wnikliwej ocenie przez
miedzynarodowe grono specjalistow na etapie edytorskim. Podstawe dysertacji stanowi zatem
8 artykutéw opublikowanych w wydawnictwach i czasopismach o istotnej randze (Adsorption;
Annales Universitatis Mariae Curie-Sktodowska, Sectio AA; Cellulose; European Polymer
Journal; International Journal of Biological Macromolecules; Materials; Physicochemical
Problems of Mineral Processing; Pure and Applied Chemistry)
0 sumarycznym wspotczynniku Impact Factor = 23,381 (wyliczonym w oparciu o rok wydania
publikacji) i facznej liczbie punktow MNiSW wynoszacej 555.

Uktad dysertacji jest typowy dla prac doktorskich sktadajacych si¢ ze zbioru powigzanych
ze sobg tematycznie publikacji. W pierwszej czesci opisu Doktorantka w prowadzita czytelnika,
w kompetentny sposob, w nurt rozprawy. Dokonujac rzetelnej analizy aktualnego stanu wiedzy

(cytujac 142 aktualne pozycje literaturowe) zdefiniowano cel i zakres pracy dotyczacy



modyfikacji i zastosowania ligniny w syntezie ro6znorodnych materiatdw polimerowych,
uwzgledniajac charakterystyke ich wlasciwosci oraz mozliwosci zastosowan praktycznych.

Nie chcac opisywaé szczegdtowo bogatej 1 wartoSciowe] zawartosci ocenianej pracy
dokonam tylko ,,syntetycznego” streszczenia obszarow tematycznych, podajac najistotniejsze
informacje.

Pierwsza praca zatytutowana New approach in the application of lignin for the synthesis of
hybrid materials z monotematycznego zbioru autorstwa Podkosciclna B., Goliszek M.,
Sevastyanova O. opublikowana w czasopismie Pure and Applied Chemistry 2017, 89, 161-171
dotyczy opracowania prostej i wydajnej metody modyfikacji handlowej ligniny kraft
(odczynnik chemiczny jako zrodto surowcowe) przy uzyciu chlorku metakryloilu. W drugim
kroku metakrylowa pochodna ligniny wykorzystana zostala w syntezie porowatych
hybrydowych mikrosfer opartych na diwinylobenzenie (DVB) i trietoksywinylosilanie
(TEVS). Doktorantka umiej¢tnie zastgpita styren (w poréwnaniu do otrzymywanych wczesniej
materiatow diwinylobenzen-co-styren-co-lignina) przez TEVS, co skutkowato otrzymaniem
produktu o znacznie wickszej porowatosci. Obok charakterystyki struktury porowatej
1 morfologicznej dokonano takze oceny efektywnos$ci modyfikacji bazujac na technikach
ATR/FT-IR, 'H i 3C NMR. Niestety wspomne w tym miejscu o lapsusie jezykowym zwanym
galez desorpcyjna. Lepiej stosowaé klasyczny opis brzmiacy krzywe adsorpcji 1 desorpcji.

Z kolei w drugiej pracy Goliszek M., Podkoscielna B., Fila K., Riazanova A.V., Aminzadeh
S., Sevastyanova O., Gun’ko V.M. (2018) Synthesis and structure characterization of
polymeric nanoporous microspheres with lignin, Cellulose 25(10) 5843-5862 do syntezy
polimerowych mikrosfer Autorka rozprawy wykorzystata niskoczasteczkowa frakcje ligniny
kraft, otrzymang w procesie frakcjonowania z zastosowaniem ultrafiltracji membranowej tugu
czarnego za pomocg membran ceramicznych (Mw cut-off=5 kDa). Eksperymenty te sa
wynikiem wspotpracy z Krolewskim Instytutem Technologicznym (KTH, Sztokholm,
Szwecja). Dokonano dwaoch serii syntez mikrosfer opartych na styrenie i/lub diwinylobenzenie.
W  pierwsze] serii zastosowano niskoczasteczkowa frakcje ligniny, w drugiej za$
(porownawczej) ligning handlowa (produkt dostarczony przez firm¢ Sigma-Aldrich). Przed
polimeryzacja lignina niskoczasteczkowa zmodyfikowana zostala za pomoca bezwodnika
metakrylowego, lignina handlowa za$, za pomocg chlorku metakryloilu. Do syntezy mikrosfer
zastosowano ligning modyfikowana, jak rowniez ligning niemodyfikowang. Warto wspomniec¢,
ze Pani mgr Marta Goliszek skorzystala z eksperckiej wiedzy prof. Gun’ko (Ukrainska
Akademia Nauk, Kijow). Wczytujac si¢ w opis tej pracy, jak i analizujac opublikowany

oryginal pozostaje pewien niedosyt opisu oddziatywan na podstawie rezultatow analizy
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technika XPS. Prosze o bardziej doglebne pochylenie si¢ nad tym trudnym, ale waznym
zagadnieniem.

W publikacji wydanej w czasopi$mie International Journal of Biological Macromolecules
zastosowano metakrylowg pochodng frakcji ligniny o niskiej masie czasteczkowej do syntezy
polimerowych kompozytow na bazie styrenu lub metakrylanu metylu na drodze tzw.
polimeryzacji w masie. Otrzymane materiaty poddano przyspieszonym laboratoryjnym testom
starzeniowym, celem oceny wptywu udziatu ligniny na ich wytrzymatosci na dziatanie wilgoci
oraz promieniowania UV. Dokonano takze opisu struktury powierzchniowej (zastosowanie
prfilometrii optycznej). Praca ta jest intersujgca z punktu widzenia opracowania intersujagcego
nowego uktadu kompozytowego. Wydaje si¢, ze zastosowanie metody ATRP (koncepcja prof.
Matyjaszewskiego, Carnegie Mellon University) bytoby ciekawym tematem badawczym na
przysztoscé.

Pozostajac w tematyce materiatdbw kompozytowych, zaproponowano réwniez metode
otrzymywania biokompozytéw z ligning z wykorzystaniem techniki fotopolimeryzacji —
funkcjonalnej metody generowania zawansowanych uktadow hybrydowych itp. Rezultaty tych
dziatan zamieszczono w artykule Synthesis and characterization of polymer biocomposites with
lignin (Physicochemical Problems of Mineral Processing, 2019, 55, 1375-1381). Zastosowano
w tym celu diakrylan bisfenolu A, jako gldéwny monomer, akrylan 2-etyloheksylu, w roli
rozcienczalnika aktywnego oraz handlowa ligning kraft jako wypetiacz. Glownym celem tej
pracy bylo okreslenie wptyw wzrastajacej ilosci ligniny na wtasciwos$ci kompozytéw. Uwazam,
ze kontynuacja badan w tym obszarze z poszerzeniem aspektow kinetycznych reakcji
fotopolimeryzacji i innych parametrow reakcji ma istotne znamiona rozwoju tego ciekawego
zagadnienia.

Renoma i do§wiadczenie Wydzialu Chemii UMCS w zakresie adsorpcji 1 technikach rozdziatu
ztozonych uktadoéw zostaty wykorzystane z powadzeniem w publikacji Goliszek M., Sobiesiak
M., Fila K., Podkosciclna B. (2019) Evaluation of sorption capabilities of biopolymeric
microspheres by the solid-phase extraction, Adsorption 25(3) 289-300, gdzie podjeto probe
zastosowania otrzymanych biopolimerowych mikrosfer w procesach sorpcyjnych.
Przeprowadzono w tym celu ekstrakcje do fazy statej i zbadano zdolnos$ci sorpcyjne mikrosfer
do usuwania z roztworow wodnych zwigzkow fenolowych, zawierajacych w swojej strukturze
atomy fluoru. W charakterze zwigzkéw testowych zastosowano: fenol, 2-fluorofenol,
2,6-difluorofenol oraz 2,4,6-trifluorofenol. Jako efektywne sorbenty hybrydowe wykorzystano
mikrosfery oparte na trietoksywinylosilanie i diwinylobenzenie, otrzymane wedlug procedur

opublikowanych w dwodch pierwszych pracach stanowigcych oceniang rozprawg.
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W obu przypadkach zastosowano handlowa ligning kraft zmodyfikowang za pomoca chlorku
metakryloilu.

Prace Goliszek M., Wiacek A.E., Wawrzkiewicz M., Sevastyanova O., Podkoscielna B. (2019)
The impact of lignin addition on the properties of hybrid microspheres based on
trimethoxyvinylsilane and divinylbenzene, European Polymer Journal 120, 109200 oraz
Goliszek M., Podkoscielna B., Sevastynova O., Gawdzik B., Chabros A. (2019) The influence
of lignin diversity on the structural and thermal properties of polymeric microspheres derived
from lignin, styrene and/or divinylbenzene, Materials 12(18) 2847 bazuja na eksperymentach
zwigzanych z frakcjonowaniem rozpuszczalnikowym lignin. Jest to efekt kompetencji
i wlasciwej wspolpracy naukowej Pani dr Sevastyanovej oraz Autorki recenzowanej rozprawy,
nie pomijajac udzialu merytorycznego Pani Profesor Beaty Podkos$cielnej.

Pierwszy nurt tych badan zogniskowano na syntez¢ hybrydowych mikrosfer na bazie
trimetoksywinylosilanu, diwinylobenzenu oraz ligniny celem uzyskania jednolitego materiatu
ligninowego, charakteryzujgcego si¢ wysoka zawartoscig hydroksylowych grup fenolowych,
niskg masg czasteczkowa oraz niskg polidyspersyjnoscig. W tym celu przeprowadzono proces
frakcjonowania rozpuszczalnikowego z uzyciem metanolu (KTH, Sztokholm, Szwecja).
Autorka wspomina, ze wyznaczono wlasciwosci elektrokinetyczne materiatow hybrydowych
w oparciu o technike DLS (dynamiczne rozpraszanie $wiatla), co nie jest poprawne.
Zastosowany aparat ZetaPlus-Biomass firmy Brookhaven Instruments Co. umozliwia
niezalezne pomiary wielkosci czastek i potencjatu elektrokinetycznego, jednakze ten drugi
parametr wyznaczany jest w oparciu o technik¢ ELS (elektroforetyczne rozpraszanie swiatla).
Dodam, ze w oryginale opublikowanym w renomowanym czasopi$mie European Polymer
Journal btedu z tego zakresu nie odnotowatem.

W ramach kolejnej pracy, z tego nurtu tematycznego, opisano wptyw procesu frakcjonowania
rozpuszczalnikowego oraz pochodzenia ligniny na wlasciwosci polimerowych mikrosfer.
Przeprowadzono szereg syntez polimerowych mikrosfer na bazie styrenu i/lub
diwinylobenzenu, z wuzyciem ligniny otrzymanej w  procesie frakcjonowania
rozpuszczalnikowego (KTH, Sztokholm, Szwecja). Materiat wyjsciowy stanowity ligniny kraft
uzyskane w technologii Lignoboost ze swierku (Picea abies L.) oraz z eukaliptusa (Eucalyptus
grandis). Nadrzednym celem tych badan byta ocena wptywu pochodzenia oraz wlasciwos$ci
uzyskanych frakcji lignin na wlasciwo$ci otrzymanych z ich udzialem polimerowych
mikrosfer, a szczegolnie na ich strukture porowatg.

Podsumowanie istotnosci ligniny, z wyraznym podkresleniem jej roli w przemysle

chemicznym, stanowi artykut przegladowy The application of lignin as renewable raw material
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in chemical industry autorstwa Pan Marty Goliszek i Beaty Podkoscielnej opublikowany
w czasopi$mie Annales Universitatis Mariae Curie-Sktodowska, Sectio AA 2018, 73, 31-40.
W pracy tej wskazano ogromny potencjal ligniny w zastosowaniach przemystowych do
pozyskiwania fenolu, DMSO, BTX, waniliny, jak roéwniez jako prekursora do otrzymywania
wlokna weglowego oraz do syntezy szerokiej gamy materiatdw polimerowych.

Rolag 1 obowigzkiem recenzenta jest przede wszystkim wskazanie pewnych
nieprawidlowosci, niedoskonatosci czy kwestii dyskusyjnych. Zadanie to zostalo mi juz
znacznie ulatwione, gdyz recenzowany cykl prac zostat poddany rzeczowej
I wnikliwej ocenie przez kompetentnych ekspertow. Jak zapewne zauwazono nieliczne
spostrzezenia kontrowersyjne czy sugestiec godne rozwazenia zaznaczylem podczas opisu
kazdej z prac. W tym miejscu chcialbym wyraznie podkresli¢, ze oceniana praca jest
przygotowana nienagannie merytorycznie, a jej szate czy tez elegancje graficzng mozna
rekomendowac jako tzw. template dla innych osob przygotowujacych prace doktorskie czy
habilitacyjne.

Przygotowujac opini¢ o dysertacji doktorskiej nie mozna réwniez nie spojrze¢ na catoksztatt
dokonan naukowych Pani mgr Marty Goliszek. Jest ona wspotautorkg tacznie pietnastu
publikacji wydanych w renomowanych czasopismach o sumarycznym IF=36,691 i punktacji
MNISW wynoszacej 1075, co mozna uzna¢ za wspaniaty, godny uznania wynik. Udziat
Doktorantki w konferencjach krajowych i zagranicznych jest takze ogromny, czego efektem
jest pozytywnie porazajaca ilo$¢ doniesien konferencyjnych i pokonferencyjnych, w tym
rowniez monograficznych. Na podkreslenie zastuguje takze udzial Doktorantki w realizacji
projektow badawczych (rowniez finansowanych ze $rodkow europejskich) czy mobilnosci
naukowej (staze w Szwecji 1 we Wloszech). Pani mgr Marta Goliszek byla 5. krotnie
nagradzana za osiggni¢cia naukowe. Reasumujac catoksztatt dzielnosci naukowej Doktorantki
musze z rado$cig uznaé, ze jest on blizszy postgpowaniom habilitacyjnym niz doktorskim.
Zatem nauka moze mie¢ takze bardzo optymistyczne oblicze.

Podsumowujac jednoznacznie stwierdzam, ze przedstawiona do oceny praca doktorska
zatytulowana ,,Modyfikacja 1 zastosowanie ligniny do syntezy materiatow polimerowych”
spetnia wszystkie wymogi formalne i zwyczajowe, a dorobek publikacyjny mgr Marty Goliszek
trzeba uznan za imponujacy. Wnioskuje zatem do Wysokiej Rady Naukowej Instytutu Nauk
Chemicznych Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie
0 przyjecie pracy i przeprowadzeniem dalszych etapoéw przewodu doktorskiego. Chciatbym
wyraznie podkresli¢ istotny wktad Doktorantki w rozwdj dyscypliny nauki chemiczne.

Mnogos¢ wykonanych syntez, poprawno$¢ zaplanowanych eksperymentdéw, umiejetnosc
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wykorzystania nowoczesnych technik i metod badawczych, dojrzata interpretacja uzyskanych
wynikow i analiz oaz jako$¢ ocenianych prac $wiadczg o niezwykle wysokich kompetencjach
naukowo-badawczych Autorki. Dodatkowo, dysertacje doktorskg Kandydatki do stopnia
naukowego uznaj¢ za wyrdzniajaca (ponadprzecigtna warto§¢ naukowa) — skladajac w tej
formie wniosek formalny o jej wyrdznienie, a Uczelni, Wydziatowi (Instytutowi) i Paniom

Promotor gratuluje tak ambitnej i zdolnej Doktorantki.



