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Recenzja pracy doktorskiej pt.:
»Modyfikacja i zastosowanie ligniny do syntezy materiatow polimerowych”

1. Podstawa prawna

Recenzje pracy doktorskiej Pani Marty Goliszek sporzadzono w odpowiedzi na
pismo Pani prof. dr hab. Doroty Kofodyniskiej, Dyrektora Instytutu Nauk Chemicznych
Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie z dnia 01.07.2020. Pismo to
informowato, ze decyzja Rady Instytutu Nauk Chemicznych Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie zostatam powotana na recenzenta w przewodzie doktorskim
Pani mgr Marty Goliszek.

2. Wprowadzenie

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr Marty Goliszek zostata wykonana w
Katedrze Chemii Polimeréw Wydziatu Chemii UMCS. Promotorem rozprawy jest dr
hab. Beata Podkoscielna, prof. UMCS a promotorem pomocniczym dr Olena
Sevastyanova z Krélewskiego Instytutu Technologicznego w Sztokholmie. Praca zostata
wykonana w uznanym i liczgcym sie zespole miedzynarodowym, ktéry legitymizuje sie
imponujacym dorobkiem naukowym w zakresie, m.in. badan ligniny jako sktadnika
biomasy oraz zastosowania ligniny do syntezy materiatéw polimerowych.

O wyjatkowych wiasciwosciach ligniny, zwigzku wielofunkcyjnego i aromatycznego,
a przy tym odnawialnego i biodegradowalnego, wiadomo juz od dawna. Ten drugi po
celulozie co do obfitosci wystepowania w naturze polimer wyodrebniany jest z biomasy
w procesie produkcji mas celulozowych. Jest to produkt odpadowy tego procesu, a jego
ilos¢ siega 100 min ton rocznie. Liczne publikacje i patenty potwierdzaja, ze nieustannie
podejmowane sg proby ,zapanowania” nad tym polimerem, tak jak to zrobiono z
innymi gtéwnymi sktadnikami biomasy, przede wszystkim celulozg, czy w mniejszym
stopniu z hemicelulozami. Jednak fakt, ze znakomita czes¢ ligniny, tj. 98% jest obecnie
wykorzystywana jako materiat opatowy jest dowodem, ze celu nie osiggnieto. Tylko
okoto 2% dostepnej ligniny jest sprzedawane, gtéwnie w postaci dyspergatorow,
klejow i Srodkéw powierzchniowo czynnych. W przypadku produktéw wysokiej



wartosci, ktére mogg czy tez juz sg na niewielka skale produkowane z ligniny, tj. BTY,
DMSO czy eugenol lub wanilina, technologia produkcji nie jest jeszcze dopracowana.
Potrzebne sa dalsze prace badawczo-rozwojowe, ktére spowodujg, ze te produkty z
ligniny beda konkurencyjne dla tych produkowanych z ropy naftowej. Przyktadem
niech bedzie wanilina. Swiatowy rynek waniliny wynosi od 12.000 ton do 16.000 ton
rocznie i 99% z tego to wanilina syntetyczna, produkowana z produktéw
petrochemicznych. Tak wysoki udziat waniliny syntetycznej na rynku wynika gléwnie z
niskiej wydajnosci produkcji waniliny z ligniny (na poziomie 5-8%) i wygérowanej ceny.
Podczas gdy wanilina naturalna kosztuje 1.200-4.000$/kg, syntetyczna 10-255/kg a ta
uzyskana z ligniny 100-200S/kg. Biorgc pod uwage obecne trendy i konieczno$é
realizacji prac badawczo-rozwojowych zmierzajgcych do zwiekszenia wykorzystania
ligniny w produktach wysokiej wartosci uwazam, ze praca Pani mgr Marty Goliszek
znakomicie sie w nie wpisuje. Pani mgr Marta Goliszek realizujgc prace poswiecong
modyfikacji i zastosowaniu ligniny do syntezy materiatéw polimerowych przyczynita sie
do postepu w dziecinie wykorzystania biodegradowalnych polimeréw naturalnych w
obszarach, w ktérych wykorzystywane sg zwigzki ropopochodne. Tym samym Jej praca
wpisuje sie w realizacje koncepcji zrdbwnowazonego rozwoju i przyczynia sie do
ochrony $rodowiska naturalnego. Uwazam, ze podjeta tematyka badawcza jest
aktualna i uzasadniona.

3. Ocena prac przedstawionych jako osiggniecie naukowe bedace podstawg
whniosku o nadania stopnia naukowego doktora nauk chemicznych

Rozprawa doktorska Pani mgr Marty Goliszek zostata przedfozona jako
opracowanie zawierajgce liste publikacji bedacych przedmiotem rozprawy doktorskiej,
wprowadzenie, czes¢ literaturowa, cel i zakres pracy, cze$¢ badawcza, wnioski,
bibliografie, streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz dorobek naukowy Autorki
oraz aneks zawierajacy petne teksty publikacji sktadajgcych sie na rozprawe doktorska
oraz oswiadczenia wspotautorow. Prace naukowe przedstawione jako przedmiot
rozprawy doktorskiej to cykl osmiu artykutéw naukowych. Siedem z nich opublikowano
w czasopismach z bazy Journal Citation Reporst, a jeden w czasopismie znajdujgcym
sie w wykazie czasopism naukowych MNiSW. Artykuty ukazaty sie w latach 2017-2019
w nastepujacych czasopismach: Pure and Applied Chemistry (IF2017=5,294), Cellulose
(IFy018=3,917), International Journal Of Biological Macromolecules (IFa018=4,784),
Physicochemical Problems of Mineral Processing (IF,013=1,062), Adsorption
(IF2018=1,731), European Polymer Journal (IF,015=3,621), Materials (IF,0,4=2,972) oraz
Annales Universitatis Mariae Curie-Stodowska, Sectio AA. taczny IF publikacji zgodnie
z rokiem opublikowania wynosi 23,381, a liczba punktéw MNiSW 555. Publikacje
przedstawione jako przedmiot rozprawy doktorskiej zostaty opracowane w zespotach
od 2 do 7-osobowych. Jest to zrozumiate z uwagi na szeroki zakres i wszechstronnosc
badan realizowanych w ramach doktoratu. Warto tu zwréci¢ uwage, ze wiekszos¢ z



nich powstato w zespotach migdzynarodowych, polskim i szwedzkim, a w jednym
przypadku réwniez ukraifiskim. Jest to niezwykle obiecujace, gdy juz w czasie realizacji
doktoratu naukowiec prowadzi tak efektywna wspotprace miedzynarodowa.
Dotaczone do pracy oswiadczenia potwierdzajg, ze udziat Doktorantki w powstawaniu
publikacji, mimo licznego w niektérych przypadkach wspotautorstwa, jest zawsze
przewazajacy i waha sie od 50 do 80%. Polegat on m.in. na tworzeniu koncepcji badan,
przeprowadzeniu analiz i syntez, analizie wynikdw przygotowaniu manuskryptu oraz
redagowaniu odpowiedzi na pytania recenzentow. Potwierdza to, ze Doktorantka
uczestniczyta w kazdym etapie badan, a pdzniej opracowaniu manuskryptow do czasu
ich opublikowania. Co wigcej w siedmiu artykutach Doktorantce wspdtautorzy
powierzyli funkcje autora korespondencyjnego, co potwierdza jej przewazajgcy wkiad
w powstawanie prac.

O wysokim poziomie merytorycznym prac przedstawionych jako osiggniecie
naukowe Swiadczg czasopisma, w ktérych Doktorantka je opublikowata. Sg to
prestizowe czasopisma, w ktorych ukazujg sie najwazniejsze i najnowsze osiaggniecia
naukowe z zakresu, m.in. chemii polimeréw, badan nad chemicznymi i biologicznymi
aspektami naturalnych makroczasteczek, adsorpcji i inzynierii materialowej. Prace
poswiecone s3 zagadnieniom, ktére tworza logiczng cato$é¢ i sa ze sobg Scisle
tematycznie powiazane. Cel pracy, tj. modyfikacja i zastosowanie ligniny w syntezie
materiatéw polimerowych oraz ocena ich wtasciwosci i mozliwosci aplikacyjnych zostat
osiggniety w toku realizacji badan opisanych w pracach, ktérym przypisano numery od
D1 do D8, a poswiecone byly: D1 syntezie metakrylowej pochodnej ligniny kraft, ktéra
zastosowano do syntezy hybrydowych mikrosfer opartych na DVB i TEVS, D2 wptywowi
budowy strukturalnej ligniny na proces modyfikacji oraz wtasciwosci mikrosfer, D3
odpornosci wybranych ligninowych polimeréw kompozytowych na dziatanie wilgoci
oraz promieniowania UV, D4 wilasciwosciom kompozytéw z ligning otrzymanych za
pomocg fotopolimeryzacji, D5 ocenie zdolnosci sorpcyjnych zwigzkéw fenolowych
zawierajacych atom fluoru przez mikrosfery polimerowe zawierajace ligning, D6
zdolnosci sorpcyjnej hybrydowych mikrosfer zawierajgcych lignine frakcjonowang, o
zdefiniowanych cechach strukturalnych, D7 wptywowi struktury ligniny na wtasciwosci
mikrosfer polimerowych, D8 przeglagdowi zastosowan ligniny w przemysle
chemicznym. Warto zwrdci¢ uwage, ze to, co poza tematem tgczy wszystkie
zaprezentowane przez Doktorantke publikacje to réznorodnos¢ zastosowanych przez
nig technik analitycznych. W publikacjach tych, poza D8, ktéra ma charakter
przegladowy, Autorka wykorzystuje licznie dostepne obecnie w laboratoriach
analitycznych instrumentarium do przygotowania preparatow chemicznych,
przeprowadzenia reakcji, rozpoznania struktury chemicznej czy badania wtasciwosci
otrzymanego produktu. Potwierdza tym samym swojg biegtos¢ w zakresie
wykorzystania metod analitycznych i co wazniejsze umiejetnos¢ interpretacji
uzyskanych rezultatéw. Co wiecej, publikowane kolejno prace bazujg na wynikach i
wnioskach, ktére ukazaly sie we wczesniej opublikowanych artykutach i stanowig ich



kontynuacje oraz rozwinigcie. Powoduje to, ze przedstawiona do oceny dysertacja jest

przykfadem kompleksowo i rzetelnie opracowanego zagadnienia badawczego.

Do najwazniejszych i jednoczesnie najciekawszych dokonan Autorki zaliczam:

1) Podjecie zagadnienia zwigzanego z jednorodnoscia struktury ligniny. Wydaje sie,

2)

3)

4)

ze heterogenicznos¢ struktury, ktora charakteryzuje ligning juz na etapie jej
biosyntezy i towarzyszy, a nawet poteguje podczas jej wyodrebniania z biomasy
lignocelulozowej, jest gtéwng przeszkoda w wykorzystaniu ligniny w
adekwatnym do jej potencjatu zakresie. Mimo to podejmowane sg préby
wykorzystania ligniny gorszej jakosci. Jednak z tzw. "tanich" lignin mozna
wytwarzac duze ilosci produktéw o niskiej wartosci tj. asfalt, biopaliwo, dodatki
do cementu. Produkty o wysokiej wartosci tj. pochodne fenolowe, wanilina,
widkna weglowe czy sorbenty powinny byé wytwarzane z lignin o wysokiej
czystosci. Wyodrebnienie w wyniku frakcjonowania ligniny o nizszych $rednich
wagowo i liczbowo masach czasteczkowych w porédwnaniu do ligniny handlowe;j
spowodowato, ze moina byto zbadaé czy i jak zmieniajg sie whasciwosci
mikrosfer w zaleznosci od struktury ligniny. Zwieksza to mozliwosci aplikacyjne
ligniny w produktach wysokiej wartosci.

Wykazanie, ze w kompozytach na bazie St i MMA z metakrylowa pochodng
ligniny wigzanie estrowe ulega hydrolizie podczas dziatania wodg i
promieniowaniem UV. Nalezy tu zwréci¢ uwage, ze lignina jest wrazliwa na
promieniowanie UV ze wzgledu na liczne grupy chromoforowe i moze by¢
degradowana nawet do produktéw rozpuszczalnych w wodzie. Podczas
dziatania promieniowania UV na biokompozyt jakim jest drewno, to wtasnie ten
polimer ulega degradacji pierwszy, przed weglowodanami. Jest to nowy i
ciekawy watek w kontekscie biokompozytéw na bazie St i MMA, ktdry
potwierdza poczynione weczesniej obserwacje, np. dla kompozytu HDPE z
drewnem.

Wykazanie, ze fotopolimeryzacja jako metoda energooszczedna, szybka i nie
wymagajaca rozpuszczalnikow jest skuteczna w syntezie materiatéw
kompozytowych z lignina. Ten ekologiczny watek pracy powinien by¢ znacznie
bardziej wyeksponowany, w Swietle tego, ze praca posiada walory poznawcze
wazne dla ochrony srodowiska.

Osiggnigcie celu aplikacyjnego, tj. opracowanie procedury otrzymywania
hybrydowych mikrosfer na bazie trietoksysywinylosilanie i diwinylobenzenie z
ligning, ktére moga petni¢ funkcje skutecznych sorbentéw zwigzkéw
fenolowych.



Komentarze i pytania do pracy:

1)

2)

3)

4)

5)

W waznym i cennym zagadnieniu zwigzanym z wptywem jednorodnogci
struktury ligniny na wtasciwosci mikrosfer wydaje sie, Zze Doktorantka
interpretuje jednorodnos¢ polimeru w odniesieniu do rozmiaréw czasteczki.
Jednorodnos¢ struktury ligniny moze dotyczyé réwniez innych cech
strukturalnych tego polimeru, tj. budowa tworzacych go meréw, (np. obecnoéé
grup funkcyjnych) czy tez wigzan tgczacych te mery. W zwigzku z tym, ze
frakcjonowanie daje mozliwos¢ uzyskania ligniny o nizszych érednich wagowo i
liczbowo masach czasteczkowych oraz polidyspersyjnosci, ale jednoczeénie
powoduje zmiany ilosci grup funkcyjnych, ostateczny produkt jest zmieniony nie
tylko w sferze wielkosci czasteczki, ale rowniez budowy pojedynczych meréw,
co niekoniecznie zmierza do jednorodnosci. Stad tez, lepiej bytoby postugiwaé
sie konsekwentnie pojeciem wielokrotnie wykorzystywanym przez Doktorantke
w pracy, tj. ,lignina niskoczgsteczkowa” nie ,jednorodna” i ,,wptyw rozmiaru
czastek” nie ,,wptyw jednorodnosci”.

Zgodnie z tredcia wniosku nr 3 Autorka postawita sobie za cel ocene
wzrastajgcego udziatu ligniny na odpornos¢ kompozytéw na dziatanie wilgoci i
promieniowania UV. Ostatecznie odniosta sie do tego, ktory biokompozyt, na
bazie styrenu (St) czy metakrylanu metylu (MMA), jest bardziej odporny,
pozostawiajac czytelnika w niewiedzy co do wptywu udziatu ligniny. Oddaé
jednak trzeba Autorce, ze aspekt ten wybrzmiewa w opisie artykutu D3, a po
przeczytaniu artykutu nie ma juz watpliwosci, ze cel zostat faktycznie osiggniety
i wykazano wptyw ligniny na odpornosé biokompozytu.

Kolejne pytanie na podobny charakter. Jestem petna uznania do osiggnied
Autorki w kwestii mozliwosci wykorzystania fotopolimeryzacji z syntezie
biokompozytéw z ligning. Ten wazny watek mégtby mocniej wybrzmieé w opisie
publikacji D4 i we wniosku 4. Autorka skupia sie w nich na wtasciwoéciach
otrzymanych biokompozytow, potwierdzajac, ze metoda ta jest skuteczna, ale
nie wyjasnia, dlaczego jest lepsza od innych. Jest to jednak wyjasnione przez
Autorke w tresci artykutu.

W opisie publikacji D5 Autorka stusznie zauwaza, ze najwyzszg warto$¢ odzysku
otrzymano dla materiatu zawierajacego 1g ligniny i ttumaczy to tym, ze dodatek
ligniny zmienia charakter powierzchni sorbentu na bardziej hydrofilowy, co
zwigksza retencje polarnych fenoli. Czy wzrost efektywnosci odzysku byt wyzszy,
gdy stosowano kolejne warianty, z wiekszg zawartoscig ligniny?

W czesci literaturowej Autorka wykorzystuje pojecie drewna miekkiego i
twardego. Faktycznie w jezyku angielskim funkcjonuja stowa ,hardwood” jako
»angiosperms” i ,softwood” jako ,coniferous”, ktdre przez stowniki ttumaczone
s jako drewno twarde i miekkie. W petni Autorke usprawiedliwiam, poniewaz
nawet w literaturze polskojezycznej, niezwigzanej z drzewnictwem, takie



okreslenia sie pojawiajg. W jezyku polskim angiosperms i coniferous
odpowiadajg odpowiednio drzewom lisciastym i iglastym. Podziat na drzewa
iglaste i lisciaste ma mniej wspdlnego z ich twardoscia, a wiecej z budowg
anatomiczng i chemiczng. Nomenklatura wykorzystujgca okreslenie ,twarde” i
»migkkie” wydaje sie by¢ nieco mylaca, gdyz do drzew migkkich, tj. niskiej
gestosci zalicza sie wiele drzew lisciastych (hardwood) tj. topola, osika czy balsa,
a do drzew twardych, tj. o duzej gestosci zalicza sie drzewa iglaste (softwood),
np. cis czy sosna.

4. Ocena catego dorobku naukowego

Godne uwagi sg pozostate dziatania naukowe Doktorantki. Pierwsza Jej aktywnosé
naukowa miata miejsce juz w 2016 roku. Rozpoczeta ona cigg réznych dokonan
$wiadczacych o ogromnym zaangazowaniu i pracowitosci Doktorantki. W ciggu 4 lat
mgr Marta Goliszek uczestniczyta w:

- opracowaniu pigtnastu publikacji w czasopismach z bazy Journal Citation Reporst,
ktorych faczny IF wynosi 36,691 a liczba punktéw MNiSW 1075; w ponad
potowie artykutdw jest pierwszym autorem;

-opracowaniu  dziesieciu  monografii i  recenzowanych  materiatéw
konferencyjnych;

- dziesigciu konferencjach miedzynarodowych, podczas ktérych dziewieciokrotnie
byta prelegentem oraz siedmiu krajowych, podczas ktérych szesciokrotnie byta
prelegentem;

- opracowaniu dwudziestu posteréw, sposrdd ktérych osiem prezentowanych byto
na konferencjach miedzynarodowych a dwanascie na konferencjach krajowych;

- dziesieciu stazach i projektach naukowych, sposrod ktérych dziewieé byty
realizowane we wspodfpracy miedzynarodowej; na uznanie zastuguje tu
wyrdzniajaca aktywnos¢é Doktorantki w dziataniach akcji COST FP 1306, CA
17128 i CA 18220;

- szkoleniach poszerzajgcych Jej kompetencje zaréwno z zakresu chemii jak i
organizacji badan naukowych w zespotach miedzynarodowych.

Powyzsza aktywno$¢ Doktorantki, realizowana na wysokim poziomie
merytorycznym, w zespotach miedzynarodowych zostata zauwazona i doceniona przez
komitety naukowe konferencji, w ktérych uczestniczyta oraz przez wiadze macierzystej
Uczelni. Nagroda, ktéra jest potwierdzeniem aktywnosci Pani Marty Goliszek na arenie
miedzynarodowej jest wyrdznienie w Konkursie na Najbardziej
Umiedzynarodowionego Doktoranta UMCS.



5. Podsumowanie

Przekazang mi do oceny rozprawe doktorskg oceniam bardzo pozytywnie. Pani
Marta Goliszek sumiennie wywigzata sie z podjetego zadania. Przedtozyta prace o
wysokich wartosciach naukowych i wyraznych znamionach oryginalnosci. Autorka
wykazata bardzo dobre opanowanie wiedzy teoretycznej z zakresu chemii, w tym w
szczegolnosci chemii polimeréw oraz umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia prac
naukowych. W podsumowaniu stwierdzam, ze recenzowana rozprawa odpowiada
wymogom stawianym dysertacjom doktorskim przez Ustawe o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dn. 14.03.2003 r. (Dz.U.
z 2016. poz. 882 i 1311) oraz Rozporzadzenie Ministra Szkolnictwa Wyzszego z dn. 26.
09.2016 r. w sprawie szczegdtowego trybu przeprowadzania czynnosci w przewodach
doktorskim i habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz. U.
poz. 1586) i stanowi podstawe merytoryczng do ubiegania sie o stopien doktora nauk
chemicznych. Stawiam wiec wniosek o dopuszczenie mgr Marty Goliszek do publicznej
obrony Jej rozprawy doktorskiej.

Biorgc pod uwage wysoki poziom merytoryczny ocenianej pracy oraz znaczgcy
dorobek naukowy Doktorantki jak réwniez doswiadczenie w realizacji projektow
naukowych we wspétpracy miedzynarodowej zwracam sie do Wysokiej Rady z
wnioskiem o jej wyrdznienie.
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