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Wprowadzenie

Podstawa opracowania niniejszej recenzji jest pismo Pani Dyrektor Instytutu Nauk
Chemicznych UMCS w Lublinie prof. dr hab. Malgorzaty Grabarczyk, z dnia 18.12.2020
r., W sprawie powierzenia obowigzkoéw recenzenta.

Niniejszg recenzje opracowano z uwzglednieniem wymogéw okreslonych w ustawie
z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. 2003 Nr 65 poz. 295 z pézn. zm.).

Przekazana do recenzji rozprawa doktorska obejmuje 152 strony. Sklada sig
z trzynastu rozdzialow podzielonych na trzy czesci: teoretyczna, doswiadczalng, wynikow
i dyskusji oraz z suplementu. Ponad to rozprawa zawiera: wstgp, cel pracy,
podsumowanie, spis literatury (105 pozycji), spis rysunkéw (60 pozycji), spis tabel
(8 pozycji) oraz wykaz stosowanych skrotow. W suplemencie zamieszczono streszczenia
w jezyku polskim i angielskim oraz wykaz osiagnig¢ naukowych-publikacji Autora
rozprawy.

Wybér tematyki badawczej

Ze wzgledu na mozliwos¢ transferu substancji chemicznych z opakowania do
organizmu ludzkiego zjawisko migracji sktadnikéw opakowania do opakowanej zywnosci
znajduje sie w kregu zainteresowan: naukowcow, producentéw zywnosci oraz opakowan,
organéw legislacyjnych, organizacji spotecznych, itp. Prace zwigzane z teoretycznym
opisem zjawiska, badaniami modelowymi oraz aplikacyjnymi, wymaganiami formalno-
prawnymi czy wpywem migrujacych substancji na zdrowie czgsto goszcza na lamach
czasopism naukowych. Istotno$é problemu znalazta odzwierciedlenie w aktach prawnych
okreslajagcych mozliwosci i warunki zastosowania okreslonych substancji chemicznych
w materiatach przeznaczonych do kontaktu z zywnoscia, w tym w opakowaniach.
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Podjeta w rozprawie doktorskiej tematyka w peini wpisuje si¢ w nurt badan nad
zjawiskiem migracji sktadnikow opakowania do zywnosci. W zalozeniu laczy wiedzg
teoretyczng oraz wymagania formalno-prawne z wyzwaniami technologii produkcji
opakowan oraz marketingu, nadajac jej utylitarny charakter. Wychodzi na przeciw
wyzwaniom, jakie niosg nowe technologie i materialy stosowane w poligrafii
i opakowalnictwie.

Wybdér waznego i aktualnego problemu badawczego o interdyscyplinarnym
charakterze oraz znaczacym potencjale badawczym uwazam za trafny i uzasadniony.

Wartos¢é merytoryczna czeSci teoretycznej

W czesci teoretycznej Autor zawarl cztery rozdzialy dotyczace kolejno:
poligrafii w produkcji materialéw opakowaniowych, surowcéw wykorzystywanych
w produkcji opakowan przeznaczonych do kontaktu z zywnoscia, kompozycji lakierow
UV orazzalecen dotyczgcych skladnikéw wykorzystywanych w produkcji opakowan jak
i badan ich migracji do zywnosci. Przyjety uklad tematyczny stanowi logicznie utozong
sekwencje zagadnien zwigzanych tematem rozprawy.

Rozdzial pierwszy zawiera zwiezle wprowadzenie w tematyk¢ pracy z zakresu
poligrafii. W rozdziale drugim w sposéb zwigzly, stosowny do celu i zakresu rozprawy,
oméwiono surowce przeznaczone do produkcji opakowan bedacych przedmiotem badan.
W jego wstepie Autor stusznie wspomina o marketingowej i sprzedazowej funkcji
opakowania. Jednakze cytowana literatura (poz. 6, 7 i 17) nie bardzo pasuje do kontekstu
zdania. Szkoda, ze nie siegni¢to do bogatej literatury dotyczacej funkcji opakowan,
zwlaszcza marketingowych, $cisle powigzanych z tematem rozprawy. Za niefortunne
uwazam powolanie sie¢ na norme¢ dotyczaca analizy sensorycznej, konkretnie analizy
zapachu w tabeli 1, prezentujacej wlasciwosci papierowych podiozy poligraficznych
(pozycja 23). Zastrzezenia budzi uznanie dobrej przepuszczalnosci dla gazéw za "cenng
wlasciwos$¢" folii polietylenowej, jako materialu do produkcji opakowan zywnosci.
Omawiajac lakiery olejowe Autor stwierdza, ze "zakaz wykorzystania olejéw mineralnych
w produkcji opakowan do kontaktu z zywno$cia nie jest w pelni przestrzegany".
Bez powolania si¢ na zrédlo, takie stwierdzenie nalezy traktowa¢ w kategorii spekulacji
lub pogtoski.

Bardzo waznym, z punktu widzenia prowadzonych badan, jest rozdzial trzeci
omawiajacy lakiery utwardzane promieniowaniem UV oraz mechanizm i przebieg
procesu. Przedstawiono w nim w zwiezty sposob podstawowe sktadniki lakierow UV i ich
funkcje. Podano takze zakres zawarto$ci tych skladnikow. W tym miejscu zabrakio mi
podania przykladowej kompozycji realnego lakieru/6w. W ostatniej czesci rozdziatu,
troche niefortunnie zatytutowanej "Fotoinicjatory do kontaktu z zywnoscig" Autor probuje
wytuszezyé sedno zasadniczego problemu podjetego w badaniach. Skondensowanie go do
jednej strony tekstu uwazam za stanowczo przesadzone. Niedopuszczalnym, w mojej
opinii, jest nazywanie limitu migracji specyficznej (ang. Specific Migration Limit)
"niskim stopniem migracji". Zamieszczony rysunek (rys. 11) nie ma zwigzku
z poruszanym zagadnieniem.
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W rozdziale czwartym Autor omawia dyrektywy oraz normy dotyczace badania zjawiska
migracji skladnikéw opakowania do zywnosci. Niezrozumiatym jest nazwanie tych
uregulowan "zaleceniami", jak to ma miejsce w tytule rozdzialu "Zalecenia dotyczace
sktadnikow wykorzystywanych w produ-keji opakowan oraz badania ich migracji do
zywnosci" (sic). Autor stusznie odwotuje si¢ do Rozporzadzenia (We) Nr 1935/2004.
Ograniczenie analizy do tylko jednego aktu prawnego jest jednak zbytnim uproszczeniem,
skomplikowanej i bardzo obfitej materii prawnej dotyczacej materialdw przeznaczonych
do kontaktu z zywnoscia, w tym opakowan. Podobny efekt wywoluje powotanie si¢ przy
weryfikacji migracji specyficznej, a wlasciwie jej poziomu, jedynie na uregulowania
szwajcarskie. W kontekscie omawianego zagadnienia niefortunnym jest powolywanie si¢
na art. 15 rozporzadzenia, ktéry dotyczy "materialéw i wyrobéw, ktére w chwili
wprowadzania do obrotu nie weszly jeszcze w kontakt z zywnoscig". Kuriozalnym wrecz
jest stwierdzenie, ze w Polsce nie ma zadnych wymagan dotyczacych surowcow
wykorzystywanych do produkcji materialow opakowaniowych. Zdumienie budzi kolejne
zdanie "Pewnego typu pocieszeniem moze by¢ fakt, ze polscy producenci materialow
poligraficznych eksportujacy swoje wyroby poza granice Kraju przewaznie opierajg si¢
o przepisy UE i ze cze$¢ tej podlegajacej przepisom UE produkcji trafia na rynek
rodzimego odbiorcy" (sic). Za co najmniej niefortunny nalez uzna¢ wybor ciastek, jako
produktu spozywczego, do ktérego migruja sktadniki lakieru, rys. 12. Niska zawarto$¢
wilgoci i tluszezy oraz relatywnie mata powierzchnia styku produktu z opakowaniem
stanowia czynniki znaczaco redukujace potencjat migracyjny. Oryginalnym rozwigzaniem
jest takze pokrycie wewnetrznej powierzchni opakowania lakierem, szczegélnie
w przypadku wyroboéw cukierniczych, ktérych bezposrednie opakowanie stanowi zwykle
folia z tworzywa sztucznego. Generalnie w pracy zabraklo odniesienia do rzeczywistych
aplikacji opakowaniowych, w ktérych zachodzi duze prawdopodobienstwo wystgpienia
badanego zjawiska migracji fotoinicjatoréw do produktu. Szczegélnie istotne byloby
wskazanie zastosowania opakowan z powlokami lakierowymi pozostajacymi
w bezposrednim kontakcie z zywnoscig. Pominigcie wspomnianego elementu czyni pracg
oderwana od rzeczywistosci rynku produktow spozywczych. W czesci poswigconej
normom dotyczacym migracji, zamiast opisu ich dominuje prezentacja tytulow
poszczegdlnych ich czesci (15 i 28 czesei), widzialbym syntetyczny opis ich zawartosci,
uwzgledniajgcy aspekty istotne z punktu widzenia celu pracy.

Czesé teoretyczng konczy prezentacja celu pracy. Poswigcone temu celowi trzy strony
rozprawy zawieraja opis zrodel i znaczenia migracji sktadnikoéw lakieréw poligraficznych,
w szczegélnosci fotoinicjatorow wybranych do badan. Znalazto sie tam takze
uzasadnienie podjecia badan nad wptywem dawki promieniowania UV na poziom
migracji fotoinicjatora. Zawarto$é rozdziatu zatytutowanego "Cel pracy" nie odpowiada
jego zawartosci, gdyz cel pracy nie zostal w zaden sposéb zdefiniowany. Poprawne
wyznaczenie celu gléwnego prowadzonych badan, zwykle wsparte celami
szczegblowymi, stanowi istotny, wrecz kluczowy element pracy naukowej, zarowno na
etapie planowania i kontroli przebiegu prac badawczych, jak i podsumowania oraz
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wnioskowania. Brak jasnego, jednoznacznie zdefiniowanego celu pracy jest
powaznym argumentem dla negatywnej oceny rozprawy jako calosci.

W czesei teoretycznej zabraklo rozdzialu omawiajacego zjawisko migracji, ktdre
zgodnie z tytulem i celem pracy (niesprecyzowanym) jest gléownym procesem poddanym
analizie w przedstawionej do recenzji rozprawie. Barak jest informacji o charakterze,
przebiegu czy modelach matematycznych migracji. Nie przedstawiono tez zadnej analizy
aktualnego stanu wiedzy, zarowno o procesie migracji, jak i badaniach nad migracjg
sktadnikéw opakowania do zywnosci. Stwierdzenie zawarte we wstepie rozprawy
"Dlatego na $wiecie prowadzone sg szeroko zakrojone badania nad migracjg
fotoinicjatorow z opakowan do zywnosci", uwazam za dalece niewystarczajgce, nie
znajdujace potwierdzenia w czesci teoretycznej rozprawy oraz w cytowanej przez Autora
literaturze. Zgodnie z art. 13 ust. 1 Ustawy' "Rozprawa doktorska ... powinna stanowi¢
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego .. oraz wykazywaé¢ ogélng wiedze
teoretyczng kandydata w danej dyscyplinie naukowej". W Swietle wymagan ustawy,
w oparciu o tekst przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej stwierdzam, ze nie
wykazuje ona ogélnej wiedzy teoretycznej Autora dotyczacej badanych zjawisk.

Ocena zalozen i metod zawartych w czesci doswiadczalnej

Opis sktadu przygotowanych probek lakieru nie budzi zastrzezen. Brak jest jednak
uzasadnienia wyboru wlasnie takich proporcji, chociazby przez odniesienie si¢ do skladu
produktéw funkcjonujacych na rynku lub do celu pracy. Za niepotrzebne uwazam
powtdrzenie na str. 56 listy stosowanych podlozy znajdujacej si¢ na str. 53.

Waznym, istotnie wplywajacym na jakos¢ otrzymanych wynikow jest zapewnienie
standaryzowanych warunkOw nanoszenia warstwy lakieru na podloze oraz jego
utwardzania promieniami UV. Autor nie podaje jednakze, jakiej grubosci warstwe lakieru
nakladano
w probkach poddanych poszczegblnym badaniom, ograniczajac si¢ do stwierdzenia, ze
nalozono "odpowiednig warstwe". W oparciu o informacje zawarte w podpisach
wykresow zawartych w czesci omawiajgcej wyniki wnioskujg, ze w wiekszosci
przypadkow grubos$¢ warstwy wynosita 6 um. Brak informacji o grubosci warstwy
naktadanego lakieru w czesci doswiadczalnej uwazam za powazne uchybienie.

Badanie migracji przeprowadzono w standardowych warunkach, zgodnie
z przedstawionymi normami. Sposoéb prowadzenia procesu nie budzi zastrzezen. Autor
podaje stezenia trzech stosowanych roztworéw etanolu oraz grupy produktow
spozywczych, ktére sg przez nie symulowane. Przy okazji wprowadza symbole
(A, D1 i D2), ktorych znaczenia nalezy szukaé¢ w tabeli 2 na str. 43, co znaczaco utrudnia
analize. Ogolnikowe stwierdzenie, ze lakiery utwardzane promieniami UV zawierajgce
4-PBZ mogg kontaktowa¢ si¢ z réznymi rodzajami zywnosci (str. 66) uwazam za dalece
niewystarczajgce. Nie podano zadnych argumentéw przemawiajacych za wyborem tych

'Ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w

zakresie sztuki (Dz. U. z2017 r. poz. 1789).
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wiasnie ptynow modelowych. Autor nie podaje bardzo waznej informacji, ktorg strong
materialu opakowaniowego badano, pokryta lakierem (migracja bezposrednia), czy
przeciwng - bez lakieru (migracja posrednia). Positkujac si¢ posrednimi informacjami ze
wstepu i podsumowania rozprawy oraz otrzymanymi wynikami domniemam, Zze badania
migracji prowadzono dla warstwy zewnetrznej, prowadzac ekstrakcj¢ fotoinicjatora
bezposrednio z powierzchni powloki do plynu symulujacego zywnos$¢. Takze badania
parametrow powierzchni warstwy lakieru, w szczegdlnosci krétki czas kontaktu oraz
zastosowanie podloza w postaci folii Al zdajg si¢ potwierdza¢ moje przypuszczenia.
Uwazam jednak, ze pominiecie tak istotnej informacji jest powaznym bledem. Podobnie
zabraklo kryteriow doboru warunkéw badania migracji - 60 °C/2 godziny. Powolanie si¢
na badania tylko jednej grupy polskich badaczy nie moze zastapi¢ solidnej analizy badan
migracji prowadzonych w innych osrodkach. W przypadku aplikacji opakowaniowych,
w ktorych czas kontaktu opakowanie-produkt jest relatywnie dlugi, lepszym
rozwigzaniem wydaje si¢  stosowanie  ostrzejszych  warunkéw  czasowych,
np. 40 °C/240 godzin. Autor wspomina o kilku przypadkach, w ktorych czas kontaktu byt
inny, odsylajac czytelnika do rozdziatu 9.2, ktérego w rozprawie nie ma!

Kolejnym badanie ma na celu wyznaczenie wspélczynnika tarcia lakierowanych
powierzchni. Jego pojawienie sie¢ w tym miejscu jest zaskakujace, gdyz parametr ten nie
pojawit sie we wczesniejszej czesei pracy. Jego zwigzek z zakresem pracy wyrazonym jej
tematem jest dyskusyjny, a uzasadnienie celem badan nie jest mozliwe. Takze znaczenie
kolejnego badanego parametru - chropowatosci powierzchni nie zostalo uzasadnione.
Stwierdzenie ,ze ma ona wplyw na wspélczynnik tarcia lakieru oraz zdolno$¢ do
chioniecia zanieczyszczen (sic) jest niewystarczajace. Ponownie ujawnia si¢ brak
teoretycznej analizy zjawiska migracji i wplywu parametréw powierzchni styku na
przebieg procesu. Jeszcze bardziej zagadkowe jest przeprowadzenie destrukcji
zewnetrznej powierzchni warstwy utrwalonego lakieru. Stwierdzenie, ze pojawila si¢
koniecznos$é oceny niektorych wiasciwosci powtok lakieréw z fotoinicjatorem TPO-1 jest
dalece niewystarczajaca.

Podstawowymi  badaniami  okre$lajgcymi  intensywno$¢  procesu  migracji
fotoinicjatorow do plynéw symulujacych zywno$¢ byly analizy chromatograficzne. Do
analizy wykorzystano probki plynéw modelowych po procesie symulacji kontaktu
opakowanie produkt spozywczy. Zestawienie tych ptynow zawarte zostalo w rozdziale
7.3, nie jak podano (str. 62) w rozdziale 7.1. Podkresli¢ nalezy, iz opis analizy
chromatograficznej GC-MS, jako jedyny zostal przyzwoicie osadzony w literaturze
tematu.

Ostatnig zastosowang i w sposob bardzo powierzchowny opisana metodg jest
spektroskopia FTIR (ang. Fourier Transform Infrared Spectrometery). Rozdzial 9
zatytutowany jest "Spektroskopia w podczerwieni FTIR", podczas gdy w spisie tresci jako
"Spektroskopia w podczerwieni FTIR".

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze ocena doboru zastosowanych metod
badawczych nie jest jednoznaczna. Pozytywnie, cho¢ z zastrzezeniami oceniam metody
przygotowania probek powlok lakierowych, a takze stosowane metody badawcze:
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chromatograficzne oraz spektroskopowe - FTIR. W swoim tekscie Autor nie przekonat
mnie co do zasadnosci badan wspolczynnika tarcia, chropowatosci powierzchni oraz
destrukcji zewnetrznej warstwy powtoki lakierowe;j.

Ocena wynikéw i dyskusji

Jako pierwsze omoéwione zostaly wyniki pomiaréw migracji z warstwy lakieru
A, o grubosci 6 pm, niesionego na folie Al. Analiza uzyskanego wykresu zaleznosci
poziomu migracji od dawki promieniowania prowadzi Autora do dwoch poprawnych,
w zasadzie oczywistych wnioskow. Trzeci dotyczy, jak to nazwano "bardziej dziwnego"
"zaskakujacego" ksztattu uzyskanej krzywej, wyjasnienie ktérego, z niezrozumiatych
powodéw, znalazlo sie dopiero w kolejnym podrozdziale. Gdyby interpretujgc otrzymany
ksztatt krzywej Autor powigzal ze soba zjawiska sieciowania lakieru oraz pgcznienia jego
zewnetrznej warstwy, prawdopodobnie sformutowat by inne, bardziej przekonujace,
wyjasnienie "zaskakujgcego" ksztattu krzywe;j.

W dalszych badaniach majacych na celu ustalenie zaleznosci poziomu migracji
fotoinicjatora 4-PBZ od czasu ekstrakcji wykorzystano jeden ptyn modelowy - 50 %
etanol. Brak jest uzasadnienia takiego wyboru. Uzyskane wyniki przedstawiono na rys.
19, na ktérym krzywe przedstawia typowa dla procesu migracji zaleznos¢. Stabilizacja
stezenia migratu po ok. 6 godzinach stanowi potwierdzenie wczesniej sygnalizowanego,
nieprawidlowo dobranego czasu kontaktu symulanta z powierzchnig lakieru. Pamigtac
nalezy, ze badania dotyczg opakowan zywnosci. Trudno jest oceni¢ poprawnos$¢ wniosku
trzeciego, "wzgledne polozenie poszczegélnych zaleznosci potwierdza przebieg
zaleznosci na rys. 18". Pomijajac poprawnosé¢ tak sformulowanego zdania, nie widzg
zwiazku pomiedzy oboma zjawiskami. Ostatni wniosek mowigcy o "innym czynniku"
dotyczy czasu kontaktu, czego Autor jednak nie zauwaza. W tym miejscu uwidacznia sie
brak znajomosci przebiegu proceséw migracyjnych, w szczegélnosci w materiatach
opakowaniowych. Pozostajgc w obszarze migracji sktadnikow opakowania do symulanta
zywnosci, 0§ y wykresu na rys. 19 powinna by¢ wyskalowana w mikrogramach na dm?
powierzchni styku.

W badaniach wptywu dawki promieniowania UV na wiasciwosci powierzchni lakieru
nacisk polozono na czynniki wptywajgce na szybko$¢ migracji. Podejscie uzasadnione,
choé ponownie nastapito niewlasciwe roztozenie akcentow. W ukladzie opakowanie-
produkt decydujace znaczenie ma czas kontaktu, wynoszacy zwykle od kilku dni do kilku
miesiecy, przy wzglednie niskim wptywie szybkosci procesu w danych warunkach.

Obrazy powierzchni materialu uzyskany przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego dostarczyé mogg wielu waznych informacji o jej strukturze. Nie dokonano
jednak analizy otrzymanych zdjeé, po za stwierdzeniem, ze nie sg wyrazne,
a powierzchnia jest pofaldowana. Formulowanie na tej podstawie dalszych przypuszczen
i wnioskéw nie powinno byé prowadzone. Natomiast uzasadnienie takiego wyniku -
niskiej jakosci uzyskanych zdje¢, procesem przygotowania probek i warunkami
obrazowania SEM podwazaja sens zastosowania tej metody w prowadzonych badaniach.
Gdyby Autor umiescil takie uzasadnienie w czgsci do$wiadczalnej, gdzie jest jego
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miejsce, mozna byloby unikngé nieefektywnego wysitku badawczego. Przedstawione na
rys. 20 zdjecia bylyby bardziej czytelne, gdyby zamieszczono je w znacznie wigkszym
formacie, najlepiej w aneksie rozprawy.

Badania powierzchni powloki lakierowej przy pomocy mikroskopu sit atomowych
prowadza Autora do stusznego wniosku, ze poziom migracji fotoinicjatora do ptynu
modelowego jest proporcjonalny do chropowatosci powierzchni wyrazonej parametrem
R.. Dalej wyraza przypuszczenie, ze czynnikiem wplywajagcym na szybko$¢ dyfuzji
fotoinicjatora jest chropowato$¢ (stopien rozwinigcia) powierzchni. W Swietle praw
rzadzacych procesami dyfuzji (migracji) jest to wniosek oczywisty, wynikajacy
z zalezno$ci intensywnosci procesu od wielkosci powierzchni kontaktu. W dalszym
wnioskowaniu pominigto jednak wptyw dawki promieniowania UV na ilo$¢ fotoinicjatora
pozostajacego w warstwie lakieru, co doprowadzilo do blednego wniosku, ze wraz ze
wzrostem pofalowania powierzchni (pola powierzchni) wzrasta "op6ér w przenoszeniu
masy 4-PBZ miedzy warstwa lakieru a zastosowanym ptynem modelowym".

Rozdziat jedenasty zawiera prezentacje i omoéwienie wynikéw badania wplywu
rodzaju podltoza, na ktére natozono lakier, na poziom migracji fotoinicjatora 4-PBZ do
plynu modelowego. Sumaryczne wyniki przedstawiono na wykresie (rys. 24). Stgzenie
4-PBZ wyrazono w miligramach na decymetr kwadratowy. Jako, ze w tych jednostkach
wyrazany jest poziom migracji, zakladam ze blednie nazwano oznaczany parametr.
Uzyskane wartosci wydajg sie bardzo wysokie w stosunku do ilosci 4-PBZ zawartego
w lakierze. Dla warstwy lakieru o grubosci 6 pum, przy stezeniu fotoinicjatora 4 %, jego
masa w 1 dm? lakierowanej powierzchni wynosi ok. 2,4 mg. Przedstawione na wykresie
poziomy migracji kilkakrotnie przekraczaja oczekiwang zawarto$¢ fotoinicjatora
w naniesionej powloce, nawet bez uwzglednienia jego udzialu w sieciowaniu lakieru.
Otrzymane wyniki kaza baczniej przyjrze¢ si¢ procedurg badawczym i poddaé je
wnikliwej analizie. Wobec niemozliwosci weryfikacji powstatych watpliwodci, oceng
wnioskéw zawartych w podrozdziatach 11.2 i 12.4 uznalem za bezcelows.

Zgodnie z tematem pracy, za najwazniejsze nalezy uzna¢ badania migracji
fotoinicjatora do symulantéw zywnosci. Nie znajduj¢ jednak uzasadnienia dla badania
sktadu etanolowych ekstraktéw podiozy uzywanych w badaniach. Nie przekonuje mnie,
jak to okre$la Autor "intrygujacy fakt" wysokiej wartosci wspoiczynnika tarcia dla
powloki lakierowej naniesionej na folie PE. Podobnie za nieuzasadnione z punktu
widzenia tematyki rozprawy uwazam "tugowanie" powierzchni folii PE metanolem.

Za najwazniejsze z punktu widzenia pracy uznaé nalezy badania zaleznosci poziomu
migracji od dawki promieniowania UV. Wyniki tego typu badan dla warstw lakieru
o roznej grubosci, naniesionych na poszczegélne podloza, zawarto w rozdziale 12.
Otrzymane krzywe posiadaja podobny ksztalt, przy roznych poziomach migracji,
zalezacych od grubosci warstwy lakieru i rodzaju podioza. Interpretujac wyniki Autor
skupit sie na wplywie gruboéci warstwy lakieru na poziom migracji. Wyjasnienie ksztattu
otrzymanych krzywych ponownie, konsekwentnie sprowadzone zostalo do wplywu
chropowatosci powierzchni lakieru, bez uwzglednienia stopnia przereagowania

oznaczanego sktadnika oraz dynamiki procesu migracji.
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Zaprezentowane w rozdziale 13 badania wptywu rodzaju zrédla promieniowania UV
na intensywno$¢ procesu migracji w znacznej czegsci pokrywaja si¢ z omawianymi
wezesniej. Podobnie jest z pierwszymi dwoma wnioskami. Komentarza wymaga wniosek
trzeci, dotyczacy polozenia minimum migracji fotoinicjatora TPO-L dla obu zrédet UV,
nazwany przez Autora "odmiennym i zagadkowym". Wyjasnienie zaobserwowanego
zjawiska réznym stopniem usieciowania lakieru przy tej samej dawce promieniowania jest
zasadne. Druga cze$é wywodu skierowana jest ponownie na problem chropowatosci
powierzchni lakieru. Uwazam, ze skupienie uwagi na roznicach wlasciwosci
promieniowania UV emitowanego przez poréwnywane zroédta doprowadziloby do
wnioskOw lepiej uzasadnionych, przydatnych z punktu widzenie tematyki rozprawy.

Zaprezentowane w podrozdziale 13.5, w bardzo uproszczonej formie, wyniki analiz
SEC i FTIR moglyby, przy rozszerzonym zakresie badan, dostarczy¢ cennych danych
dotyczacych stopnia usieciowania lakieru. Uzyskane wyniki moglyby wspomoc
wczesniejsze wnioskowanie na temat przebiegu procesu migracji, ukierunkowujgc je
bardziej na stopien usieciowania lakieru, niz na parametry jego powierzchni.
W zaprezentowanej formie stanowig one raczej ozdobny dodatek do reszty dysertacji.

Podsumowanie rozprawy stanowi powtdrzenie treSci zawartych w poprzednich
rozdzialach pracy. Nie zawarto w nim wnioskow o bardziej ogélnym charakterze.
Zabraklo takze potwierdzenia lub zaprzeczenia realizacji celu/6w, jakim mialy stuzyé
prowadzone badania.

Literatura cytowana w rozprawie

W przedstawionej do oceny rozprawie przywotano 105 pozycji literaturowych.
Analiza zamieszczonych pozycji pozwolita na ich umowny podziat na kilka kategorii:
- literatura naukowa - 64 pozycje,
- akty prawne - 12,
- zrodta internetowe - 9,
- podreczniki - 8,
- ksigzki popularnonaukowe - 6,
- konspekty i poradniki - 3 szt.
Zaréwno ilo$¢, jak i jako$é cytowanej literatury uwazam za dalece niesatysfakcjonujaca.
Podkreslié nalezy takze wystepujgca w kilku przypadkach niekompletnos¢ danych
bibliograficznych. W przypadku zrodet internetowych podano jedynie adres strony i date
dostepu, bez jakiejkolwiek informacji, dotyczacej zawartosci.

Uchybienia merytoryczne

Po za poczynionymi powyzej uwagami, do niedostatkéw pracy nalezy zaliczy¢
wymienione ponizej uchybienia merytoryczne.

Akronim SML pochodzi od terminu w j. angielskim: Specific Migration Limit, nie jak
podano na str. 6 Limit of Specific Migration.



Brud i kurz wystepuja pod postacig czgstek, nie czgsteczek, str. 17.

Termin opakowania zywnosciowe nie jest poprawny, str. 21.

Termin wysoko przezroczystos¢ nie jest poprawny, str. 21.

Sprowadzenie procesu otrzymywania pokostu do ogrzewania olejéw roslinnych jest
zbytnim uproszczeniem, str. 26.

"Plaskie potozenie w magazynie" trudno jest zaliczyé do wymagan stawianych lakierom
do etykiet papierowych, str. 30.

Produkty rozpadowe, to raczej produkty rozpadu, str. 31.

Okreslenie oligomerdw terminem wysokoczasteczkowe twory nie jest poprawne.

Wzér na rys. 10 przedstawia N,N-dietyloaming, nie jak podano N,N-dimetyloamine.

W normach (np. PN-EN 1186-1) nie sg opisane normy, lecz konkretne: zasady, procedury
itp., str. 58.

W opracowaniu naukowym, w zastepstwie masy nie nalezy stosowaé potocznego terminu
waga, str. 58, 59.

Na rys. 23 blednie podano jednostk¢ objetosci porow: nm?/ pmz.

Na rys. 24 blednie podano jednostke stezenia: mg/dm®.

Na rys. 49 przedstawiono najprawdopodobniej chromatogramy GC-MS ekstraktow
etanolowych z folii PE i PP, a nie jak podano w podpisie rysunku etanolu uzywanego do
ekstrakcji. Potwierdzeniem powyzszego przypuszczenia jest podpis tabeli 7,
zamieszczonej na tej samej stronie co wykres.

Jednostka czasu retencji jest sekunda, nie mililitr, str. 128.

Bledy jezykowe, redakcyjne, niefortunne sformulowania

Na koncowag ocene recenzowanej rozprawy mialy wplyw réwniez liczne bledy
jezykowe
i redakcyjne wystepujace w pracy. Wskazuja one, ze Autor nie wykazal nalezytej
starannosci w zakresie poprawnosci jezykowej oraz opracowania redakcyjnego tekstu.
Potwierdzeniem powyzszego jest zamieszczona ponizej lista najistotniejszych bledow
i niedociagnieé

W spisie skr6tdw nie podajemy symboli pierwiastkdw chemicznych.

W przypadku podawania dwoch kolejnych pozycji literaturowych nalezy oddzieli¢ je
przecinkiem. Myslnika uzywam w przypadku szerszego zakresu pozycji.

Brak konsekwencji w stosowaniu myslnika. Czasem stosowany jest ze spacjg przed
drugim wyrazem, czasem poprawnie, bez niej.

Brak konsekwencji w stosowaniu spacji pomiedzy wartoscig liczbowg i jednostka.
Podczas wyliczania w przedostatnim wierszu nie stosujemy spojnikow i, oraz.

Przed spdjnikami nie stawiamy przecinka.

Przed wyliczaniem w zdaniu stosujemy dwukropek.

W procesie powlekania moze by¢ dobierana grubos$é warstwy lakieru, nie samego lakieru,
str. 28.
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Brak konsekwencji w zapisie jednostek. Czasami pojawiaja si¢ zapisane czcionka
pochyta, str. 30.

Nagminnie stosowany nieprawidlowy szyk zdania, gdzie przymiotnik poprzedza
rzeczownik, np.: poligraficznego lakieru, fizykochemiczne wasciwosci,

Po skrécie ,,wg” nie stawia si¢ kropki.

Podajac jednostke nie ma potrzeby umieszczania jej symbolu w podwéjnym nawiasie, str.

59.

W spisie literatury nie ma pozycji [a8], str. 66.

"... znang pod nazwa prasg drukarska", str. 11.

"Na zakonczenie tego wyrywkowego obrazu na temat wspotczesnej poligrafii ...", str. 16.
"W przemysle papierniczym stosuja si¢ papiery i tektury ...", str. 18.

"... odpowiednig zdolnoscig do przechodzenie przez maszyn¢ drukowg", str. 18.

"Istnieje dwa rodzaje takiej folii", str. 21.

"Ich gléwnym zastosowaniem jest produkcja opakowan, ale wykorzystuje ona wysoka
zdolnos¢ do absorbowania wody", str. 21.

" ... sg otrzymywane w wyniku naktadania si¢ kilku rodzajow folii ...", str. 23.

"Muszg one posiadaé nastepujace wlasciwosciami", str. 24.

"utrudniona kontrola nakladanej grubosci warstwy (ilosci lakieru), oraz ...", str. 28.

"... przyjmuje si¢ za pelni zakonczony", str. 29.

"W produkcji lakierow kationowych wykorzystywane gléwnie spoiwa poliolifatyczne”,
str. 32.

"Kompozycje rodnikowe tych lakierow UV rozny od lakieré6w kationowych", str. 32.
"Zalezy on od ostatecznego zastosowania i wymaganych fizykochemiczne whasciwosci”,
str. 33.

"Oligomery wykorzystywane do produkcji lakierow to wysokoczasteczkowe twory, ktore
powstajg w wyniku reakcji zywice epoksydowo-akrylowe lub poliuretanéw z bisfenolem
A", str. 33.

"Sposrod wszystkich dodatkéw stanowia one najwigksza zawartos¢ w lakierze", str. 35.
"Dostepnosé i liczba tego typu zwigzkow w lakierze poligraficznym zalezy ...", str. 35
"... farb i lakieréw drukarskich utwardzanych promieniami UV do zywnosci", str. 40.

"... postanowiono badaniach migracji sktadnikow opakowan zastgpi¢ ...", str. 42.

"... 0 rbwnie waznej normie, ktorg bardzo czesto korzysta si¢ w badaniach migracji", str.
48.

"... podstawowym sposobem ich kwalifikacji dopuszczenia na rynek", str. 49.

"Do$¢ istotng cecha powierzchni poligraficznego utrwalonego lakieru jest ...", str. 60.

"... z wykorzystaniem chromatografu gazowy GC-MS ...", str. 53.

" .. przeprowadzono, wykorzystujagc THF ekstrakcje 6 pm warstwy ...", str. 63.

" W przypadku wszystkich cieczy symulujacych wzrost dawki promieniowania UV ...",
str. 68.

"... mozna go thumaczy¢ z zardwno lepsza rozpuszczalnoscia fotoinicjatora ...", str. 69.
"Bardziej dziwny jest natomiast ksztalt zaleznosci z rys. 18", str. 69.



"Wzgledne polozenie poszczegdlnych zaleznosci potwierdza przebieg zaleznoscei na rys.
18", str. 70

"... w przypadku innych podt6z, ktére sa wykorzystywane ...", str. 78.

"Pomimo, ze przedstawione powyzsze wykresy ujawniajg ...", str. 79.

"Najwyzsze wartosci migracji 4-PBZ z warstwy utworzonego lakieru s3 na papierze i
wynikaja z ...", str. 80.

" Parametrem, ktory stosunkowo fatwo i tanio okresli¢, a ktorego wartosc¢ jest ...", str. 80.
"4,5 %-entowg zawartoscia ...", str.83.

".. nie odbijaja promieniowania UV a raczej go pochtaniajg i/lub rozpraszajg", str. 108.
"Pogrubione zwigzki w tab. 7 nalezg do grupy ...", str. 111.

"95 % przemystu poligraficzny stosuje ...", str. 112.

"Energia takich "przechodzonych" lamp jest mniejsza niz lamp nowych", str. 112.

"... chociaz nic nie wiadomo jeszcze jaka jest efektywnos¢ tych zrédet UV ...", str. 113.
"Poréwnanie widm lampy rteciowej i monochromatyczne lampy UV LED", str. 114.

" ... fotoinicjatory, ktére inicjuja procesu polimeryzacji lakierowej warstwy", str. 131.
"...wysokoenergetycznych fal, ktére skuteczniej inicjuje tworzenie rodnikéw ...", str. 134.

Konkluzja

Majac na uwadze poczynione spostrzezenia oraz wymagania formalno-prawne
stawiane rozprawom doktorskim stwierdzam, ze przedlozona do recenzji rozprawa
doktorska pt. " Badania migracji wybranych fotoinicjatoréw (4-PBZ i TPO-L) z pokrytych
poliakrylowymi lakierami opakowan przeznaczonych do kontaktu z Zywnoscig"
nie spelnia wymogéw stawianych pracom doktorskim w ustawie z dnia 14 marca
2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki (Dz.U. 2003 Nr 65 poz. 295 z p6zn. zm.).

W mojej opinii praca nie stanowi oryginalnego rozwigzania problemu naukowego.
Nie wykazuje takze posiadania przez Kandydata pelnej i aktualnej wiedzy w zakresie
podjetego w dysertacji doktorskiej tematu. Liczne biedy i uchybienia metodyczne,
warsztatowe 1 redakcyjne uprawniajg stwierdzenie, ze Kandydat nie posiada
wystarczajacych umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowe;.

W zwiazku z tym nie moge wnioskowaé o dopuszczenie recenzowanej rozprawy
dalszych etapéw procedury uzyskania przez Pana mgr Przemystawa Nowakowskiego
stopnia doktora.

dr hab. inz. of Melski, prof. UEP
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