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Recenzja pracy doktorskiej pt.:

Badania migracji wybranych fotoinicjatorow (4-PBZ i TPO-L)
z pokrytych poliakrylowymi lakierami opakowan przeznaczonych
do kontaktu z Zywnosciq

Migration studies of selected photoinitiators (4-PBZ and TPO-L) from
polyacrylic varnishes coated packagings to food contact

Autor: mgr Przemystaw Nowakowski

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska autorstwa Pana mgr Przemyslawa
Nowakowskiego wpisuje si¢ w nurt dzialan naukowych ukierunkowanych na poszukiwanie
materialéw idealnych (albo prawie idealnych ze wzgladu na zdrowie ludzi) shuzacych do
wytwarzania opakowan a nastepnie do przechowywania zywnosci. Glownym zadaniem
opakowania posiadajgcego odpowiednig forme czy okreslong konstrukcj¢ jest zabezpieczenie
towaru w trakcie jego transportu jak i magazynowania gdzie znaczenie majg takie parametry
jak: ciepto, $wiatto, wilgo¢, tlen, ci$nienie, enzymy, zapachy, mikroorganizmy, owady,
czasteczki brudu czy pyl. Poniewaz opakowanie posiada nadrukowane informacje (i ozdoby)
pelni ono funkcje informacyjng i marketingowa, zachecajac poprzez swoj estetyczny wyglad
do nabycia towaru. Jednak zwigzki obecne w farbach, lakierach czy klejach stuzacych do
oznakowania i ozdabiania opakowan mogg migrowaé¢ do zywnosci powodujac zagrozenie dla
potencjalnego konsumenta. Dlatego przemyst poligraficzny specjalizujacy si¢ w produkcji
etykiet czy nadrukow, takze tych przeznaczonych do kontaktu z zywno$cig wprowadza coraz
to nowsze, wyrafinowane techniki druku (przede wszystkim ulepszone farby czy lakiery).

W pracy postanowiono skupi¢ si¢ na materiatach opakowaniowych pokrywanych

lakierami UV. Wynika to z niebezpieczenistwa jakie niosa ze sobg zwigzki uwalniane z nich
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do zywnosci i mogace stanowié istotne zagrozenie dla zdrowia i zycia czlowieka.
Oczywistym wigc jest, ze ich migracjg, szczegolnie do zywnosci, nalezy wyeliminowaé lub

znacznie ograniczy¢.

Recenzowana praca doktorska byla wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. Andrzeja
L. Dawidowicza w Katedrze Chromatografii na Wydziale Chemii Uniwersytetu Mari Curie-
Sklodowskiej w Lublinie. Dysertacja przygotowana w sposob tradycyjny liczy 152 strony,
zawiera takie czgsci jak: Wstep, Cze$¢ teoretyczna, Cel pracy, Czesé doswiadczalna, Wyniki i
wnioski, Podsumowanie i spis literatury. Praca zawiera streszczenie po angielsku,
streszczenie po polsku oraz liste opublikowanych publikacji stanowigcych dorobek naukowy
Doktoranta.

Czg$¢ teoretyczna opisana na 40 stronach (str. 8-47) zawiera spis informacji
dotyczacych problemu pracy doktorskie;j:

- historii i wspolczesnosci w poligrafii;

- surowcOdw wykorzystywanych w produkcji opakowan przeznaczonych do kontaktu z
Zywnoscig;

- kompozycji lakierow UV;

- zaleceniach dotyczgcych sktadnikéw wykorzystywanych w produkcji opakowan jak i badan
ich migracji do zywnosci.

Przeglad literatury dotyczacej pracy zostal bardzo starannie wykonany. Jednak mam
wrazenie, ze Doktorant opisat temat zbyt doglebnie. Cze$¢ tych informacji jest moim zdaniem
zbyt podstawowa i jest dostgpna w ksigzkach i na stronach internetowych.. W tej czesci
cytowanych jest 74 pozycje literaturowe z czego 32 pozycje to publikacje naukowe o zasiegu
miedzynarodowym. Najbardziej wartosciowy rozdziat to — rozdziat 4. Zalecenia dotyczace
skladnikéw wykorzystywanych w produkcji opakowan jak i badan ich migracji do
zywnosci — bo stanowi on punkt wyjscia dlaczego takie badania sa konieczne. Brakuje mi w
tej czesci przegladu literaturowego zbiorczych informacji dotyczacych badan tych materiatow
przez innych badaczy na $wiecie oraz informacji na temat ich toksycznoéci dla ludzi. Takie
dane pokazalyby co juz jest znane i opisane w literaturze swiatowej (dotyczace badan a nie
procesow produkcji) oraz gdzie jeszcze potrzeba nowych informacji (na czym nalezy sie
skoncentrowaé podczas prowadzenia badan). Brakuje mi tez takiego podsumowania cz¢sci
teoretycznej, ktére pokazywalyby problemy warte do rozwigzania przy pomocy

zaplanowanych w pracy doktorskiej badan.
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Celem rozprawy doktorskiej byto wykonanie badan pozwalajacych na:

1. sprawdzenie, czy wielko$¢ dawki promieniowania UV zastosowana do utwardzania
lakieru ma wplyw na stopien migracji fotoinicjatora do zywnoS$ci (poprzez wzrost
stopnia jego usieciowania);

2. oceng¢ wplywu stezenia fotoinicjatora na stopien jego migracji z utrwalonych
polimerowych warstw i na wielko$¢ wspdtczynnika tarcia polimerowych warstw -
podstawowej wielkosci fizycznej w ocenie przydatnos$cei lakieru;

3. poznanie i poréwnanie wptywu dawki promieniowania UV pochodzacego z klasyczne;j
lampy rteciowe UV oraz lampy UV LED na stopien migracji fotoinicjatora z
poliakrylowych warstw lakieru utworzonych na wybranych podtozach drukowych, jak
réwniez na wielko$¢ podstawowej fizycznej whasciwosei otrzymanych warstw jakg

jest ich wspotczynnik tarcia.

Aby odpowiedzie¢ na te pytania zaplanowano nastepujace etapy prowadzenia badan:

1. analizy fizyko-chemiczne:
- badania migracji, ktore Scisle okreslajg warunki kontaktu pomiedzy badanym materiatem,
a ptynem symulujgcym dany typ zywnos$ci. Migracje fotoinicjatora okreslano w oparciu o
jego ilos¢ jaka zostata wyekstrahowana do ptynu imitujacego odpowiedni typ Zywnosci.
- badanie statycznego i dynamicznego wspétczynnika tarcia (COF) utwardzonych warstw
lakierow utworzonych na podtozach poligraficznych;
- badania chropowato$ci powierzchni (AFM), ktora jest okreslana iloSciowo przez
odchylenie kierunku wektora normalnego rzeczywistej powierzchni od jej idealnej postaci;
- badania destrukcji zewnetrznej powierzchni warstwy utrwalonego lakieru;

2. analizy chromatograficzne:
- badania migracji fotoinicjatoréw z utrwalonych poligraficznych powlok lakierowych
przy uzyciu chromatografu gazowego z potrdjnym i pojedynczym kwadrupolowym filtrem
mas (GC-MS/MS);
- badania obecno$ci wysokoczgsteczkowych, nieusieciowanych (rozpuszczalnych)
skladnikéw w utrwalonej polimerowej warstwie lakieru przy uzyciu chromatografii
wykluczania (SEC);
a takze otrzymano widma wybranych i utwardzonych warstw lakieru utworzonych na

arkuszach folii z zastosowaniem spektroskopii w podczerwieni FTIR.
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Cel naukowy rozprawy zostal poprawnie i logicznie sprecyzowany ale trzeba go niestety
wyszukiwa¢. Zabraklo mi w pracy jasnego przedstawienia hipotez, ktére bytyby nastepnie
udawadnianie. Rozdzial Cel pracy jest raczej opisem réznych zagadnien przez co brak jest
rowniez jasnego przedstawienia co jest nowoscig naukowa.

Prace eksperymentalne zostaly przez Doktoranta prawidlowo zaplanowane oraz
wykonane w staranny sposéb co pozwolito na realizacje zatozonych zadan. Zabrakto mi na
poczatku rozdzialu Cze§¢ doswiadczalna schematu pokazujgcego co bedzie po kolei
wykonywane. Uzyskane wyniki przedstawione w rozdziale Wyniki i dyskusja zostaly
omowione w sposob bardzo szczegdtowy (czasami nawet za bardzo — strony 65-130) ale za to
rzeczowo i wyczerpujgco. Przeprowadzone badania pozwolilty Doktorantowi na zrealizowanie
zalozonych celéw pracy. Rozczarowuje jednak rozdziat podsumowanie, poniewaz brak jest
poza ostatnim zdaniem wnioskéw ogoélnych (przedstawione w rozdziale to wnioski
szczegdlowe). Brak odniesienn do podobnych prac realizowanych przez innych badaczy (czy
takie prace sg gdzie§ prowadzone, czy rezultaty sg podobne, jakie prace przynosza efekty a
jakie nie i co w przysztosci moze by¢ pracami przelomowymi w tym temacie pojmowanym

szerzej a nie tylko z punktu widzenia np. ,.konkretnego fotoinicjatora™).

Wiyniki swoich badan Doktorant przedstawil w czterech bardzo ciekawych, wieloautorskich

publikacjach. W publikacjach starano si¢ odpowiedzie¢ m.in. na takie pytania jak:

1. Czy zwigkszenie energii promieniowania naprawde zmniejsza ryzyko migracji
fotoinicjatora z lakieru poligraficznego do zapakowanego produktu?

2. Czy istnieje wptyw dawki promieniowania UV na migracje 4-fenylbenzofenonu z
lakieru poliakrylowego w opakowaniach zywnosci.

3. Czy material opakowaniowego zywnosci ma wplyw na niektdére wiasnosci
fizykochemiczne warstw lakieru poliakrylowego.

4. Czy czas przechowywania materialu opakowaniowego zywnosci wplywa na stopief

migracji 4-fenylbenzofenonu (fotoinicjatora) z opakowan zywnos$ci?

W jednej publikacji Doktorant jest pierwszym autorem a w dwoch drugim. Catkowity
wskaznik oddzialywania (wspétczynnik wptywu) IF wynosi 11,5 a catkowita liczba punktow
MNiSW —320. Co jest dobrym wynikiem i rokuje dobrze na przyszty rozwoj Doktoranta.

1) A.L. Dawidowicz, R. Typek, M.P. Dybowski, P. Nowakowski, Does the increase of

radiation energy really reduce the risk of photoinitiator migration from polygraphic varnish to
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packed product? The influence of UV radiation dose on the migration of 4-
phenylbenzophenone from polyacrylate varnish in food packaging. Food Packaging and Shelf
Life, 2019,20. (IF = 3,630, MNiSW 100 pkt)

2) A.L. Dawidowicz, P. Nowakowski, R. Typek, M.P. Dybowski, Effect of food packaging
material on some physicochemical properties of polyacrylate varnish layers. Food Packaging
and Shelf Life, 2019, 21. (IF = 3,630, MNiSW 100 pkt)

3) A.L. Dawidowicz, P. Nowakowski, M.P. Dybowski, R. Typek, Some physicochemical
properties of polyacrylate varnish layers cured by classical and LED (395 nm) UV sources.
Food Packaging and Shelf Life, 2020, 24C. (IF = 4,244, MNiSW 100 pkt)

4) P. Nowakowski, M.P. Dybowski, R. Typek, Does the storage time of food packaging
material influence the migration degree of 4-phenylobenzophenone photoinitiator from
packaging materials to food? Annales Universitatis Mariae Curie-Sklodowska, sectio AA —

Chemia, 73, 2018, 41-50. (MNiSW 20 pkt)

Opublikowanie wynikéw pracy wskazuje jednoznacznie, ze podj¢ta problematyka,
postawione pytania naukowe, zakres prac i sposéb ich realizacji zostaly przez

Srodowisko naukowe ocenione jako poprawne i warto$ciowe naukowo.

Chciatabym jednak, zeby Doktorant podsumowal swoje badania w aspekcie badan
ogblnoswiatowych, zeby pokaza¢ ten problem globalnie a nie lokalnie. Jakie kroki w tego
typu badaniach bgdg niezbedne w przysztosci?

Chcialabym takze zeby Doktorant ustosunkowal si¢ do zagadnienia zwigzanego z
mozliwoscig wykorzystania innych technik analitycznych w badaniach zwigzkow
pochodzacych z opakowan (nadrukéw) stosowanych do zywnosci, jak si¢ bada toksycznosé
opakowan, jak oblicza si¢ dawki mozliwych do przyjecia substancji przez ludzi, ktére moga

pochodzi¢ z opakowan?

Od strony redakcyjnej praca przygotowana jest w sposéb czytelny ale nie unikni¢to btedéw
stylistycznych, przekrecen i przede wszystkim skrotow myslowych. Nazewnictwo jest w

wiekszosci poprawne.

Podsumowujac, uwazam ze Doktorantowi udato si¢ zrealizowa¢ wszystkie postawione
przed nim zadania i osiggnac zatozony cel pracy. W pracach doswiadczalnych wykorzystano
nowoczesne techniki analityczne: chromatografia gazowa z potrdjnym i pojedynczym

kwadrupolowym filtrem mas, chromatografia wykluczania, spektroskopia w podczerwieni
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FTIR. A przedstawione wyniki potwierdzaja, ze badania tego typu sg niezwykle wazne a
nawet istnieje potrzeba zintensyfikowania badan naukowych nad zjawiskiem migracji
fotoincjatoréw z poligraficznych warstw do zywnosci, a takze do opracowania nowych

fotoinicjatorow.

Whiosek koncowy:
Reasumujac, uwazam, ze recenzowana rozprawa doktorska w pelni spelnia wymogi
stawiane tego typu pracom, zgodnie z ustawg z dnia 14 marca 2003 o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (z
pozniejszymi zmianami), dlatego tez wnosz¢ do Rady Instytutu Nauk Chemicznych
Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie o dopuszczenie mgr

Przemyslawa Nowakowskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

WYDZIAL CHEMICZNY
e Politechniki Gdanskiej
%1 Katedra Chemii Analitycznej

prof. dr hab. inz. Zaneta Polkowska
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