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Uzasadnienie podjecia tematu badawczego

Postep w przemysle kosmetycznym w zakresie preparatow kosmetycznych
zawierajacych filtry UV jest znaczacy. Jest nie tylko odpowiedzig na potrzeby
rynkowe, ale takze rosnacq $wiadomoscia o koniecznosci ochrony skory przed
szkodliwym promieniowaniem UV. Dostep do wiedzy pozwala konsumentom mie¢
wybor i jednoczesnie korzystad z bezpiecznych, stabilnych preparatéw. Wytworzenie
bezpiecznego i jakoSciowo dobrego kosmetyku z uwzglednieniem jego stabilnosci i
trwalosci jest czasami bardzo trudne do osiagniecia w krotkim czasie. Aby
zaproponowa¢ nowy kosmetyk producenci czesto wykorzystuja badania
konsumenckie, badania ankietowe aby wytworzy¢ produkt, ktérym konsumenci beda
wyraznie zainteresowani. Jednym z istotnych elementéw w tworzeniu nowego
kosmetyku chroniacego skére przed szkodliwym promieniowaniem jest wybdr

zaawansowanych filtréw chemicznych i fizycznych, ktore oferujg szersze spektrum
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ochrony. Filtry te sa coraz bardziej efektywne, a jednoczesnie mniej drazniace dla
skory. Dzisiejsze wymagania rynku wskazuja réwniez, ze kosmetyki maja by¢
produktami multifunkcyjnymi a wiec poza ochrona UV maja spetnia¢ inne zadania w
stosunku do skéry - nawilzaé, odzywiaé, posiadaé¢ wiasciwosci anti-aging.
Wytworzenie tego rodzaju preparatu, ktéry bedzie spetnial wspomniane i posiadat
inne funkcje wymaga wprowadzenia do produktu, sktadnikéw aktywnych 4. np.
antyoksydanty, ktére dodatkowo chronia skére przed szkodliwym dziataniem
wolnych  rodnikéw, substancji nawilzajacych, substancji zapachowych czy
barwnikow. Nalezy zaznaczyé, ze wspomniana réznorodno$¢ zwiazkéw
stanowiacych dang formulacjg jest réwniez pewnym zagrozeniem poniewaz obecnogé
tych substancji moze wchodzi¢ w interakgje z filtrami UV, co ostatecznie moze zakldcié
stabilnos¢ uktadu. Dlatego wprowadzenie na rynek nowego produktu kosmetycznego
z filtrami UV musi i8¢ réwnolegle z ocena fizykochemiczna i sensoryczna tego
produktu.

Jednym z powazniejszych probleméw pojawiajacych sie w tzw. ,cyklu zycia”
bezwodnych produktéw kosmetycznych, takich jak pomadki, sztyfty, balsamy czy
fluidy zawierajace dodatki organicznych filtréw przeciwstonecznych jest stosunkowo
duze prawdopodobiefistwo pojawiania si¢ w nich krystalicznych wytracen, ktérych
gtownym skladnikiem sa czasteczki organicznego filtra. Krystality obnizaja jakosé
produktu nie tylko pod wzgledem sensorycznym (nieprzyjemne odczucia podczas
rozprowadzania kosmetyku, mozliwoé¢ podraznienia skéry, itp.), ale przede
wszystkim, ze wzgledu na obecnos¢ w nich czasteczek organicznego filtra UVA,
wplywaja na obnizenie skutecznoéci dziatania calego kosmetyku w zakresie ochrony
przeciwstonecznej. Jest to powazne kryterium ktére moze dyskwalifikowaé produkt.
Dlatego w pracy Doktorantka podjeta probe opracowania stabilnej formulacji
bezwodnego fluidu kosmetycznego z wysokim wspdlczynnikiem ochrony
przeciwstonecznej (SPF50).

Przedstawiony w pracy Pani mgr inz. Olgi Goéral problem badawczy dotyczacy
identyfikacji ~ czynnikéw  wplywajacych na niekontrolowana  krystalizacje
chemicznych filtréw/stabilizatoréw UV w formulacjach kosmetycznych oraz
opracowanie inhibitoréw dla wybranych uktadéw, stat sie podstawa interesujaco
zaprojektowanego duzego eksperymentu badawczego w zakresie oceny stabilnosci
nowego kosmetyku (fluidu), bedacego podstawa dysertacji na stopient naukowy
doktora nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie - inzynieria chemiczna.



Ocena formalna pracy

Przedstawiona do oceny dysertacja jest opracowaniem 287 stronicowym,
zawierajgcym podzial na opracowane studium literaturowe oraz cze$¢
eksperymentalna. Poza czescia zasadnicza, Doktorantka na ostatnich 33 stronach
rozprawy zamiescita takze ,dodatek” stanowiacy uzupemienie danych, wynikéw i
opiséw badan.

Przygotowane opracowanie literaturowe przygotowane przez Doktoranke jest
wlasciwym wstepem do tematyki rozwijanej w badawczej czesci pracy. Buforem
pomiedzy czescia stanowigca synteze teoretycznych rozwazan a czescia
doswiadczalng jest zdefiniowany, zasadny i wyraznie okreslony cel. Na kolejnych
stronach pracy Autorka przedstawita opis postepowania doswiadczalnego, punkt po
punkcie uwzgledniajac metody i material wykorzystany w swoich badaniach.
Uwazam, ze prezentacja przygotowania warsztatu badawczego a tym samym
zarzadzania etapami pracy zostata skrupulatnie przygotowana przez Autorke.
Graficzna prezentacja wynikéw (249 rysunkdw), zestawienia w tabelach (79 tabel)
oraz interpretacja wszystkich uzyskanych wynikow pozwalaja Recenzentowi na
postawienie wysokiej oceny w tym =zakresie. Wiasciwie umieszczone zostaly
odnoéniki do tabel i grafiki zamieszczonej w pracy. Mnogos¢ badan a jednoczesnie
widoczna cheé dazenia do pozyskiwania réznych wynikéw umozliwiajacych
rozwigzanie problemu badawczego w réznych aspektach, oraz kolejnosé
wykonywania analiz, zaré6wno rentgenograficznych, jak i fizykochemicznych oraz
reologicznych potwierdzajgq duzy wklad pracy Doktorantki.

Kolejnym rozdzialem pracy jest podsumowanie i utylitarne wnioski z
przeprowadzonego eksperymentu. Jak w kazdej tego rodzaju pracy na koricu znajduje
si¢ bibliografia na ktora sktada si¢ 159 pozyciji literaturowych z czego 64% stanowia
publikacje z ostatniego dziesigciolecia. Nalezy zaznaczy¢, ze literatura pracy to
glownie Zrodia zagraniczne. 10 pozycji pochodzi z doniesien krajowych. Literature
stanowia, poza pracami naukowcéw, normy, rozporzadzenia czy charakterystyki
surowcow. Przyjety sposdb prezentagji literatury oceniam jako poprawny aczkolwiek
moze wydawac sig, ze w czesci doswiadczalnej brakuje jednak wyraznego odniesienia
sie do prac innych naukowcdéw ktdrzy rozwijaja réwniez podobng tematyke. By¢ moze
charakter pracy czyli praca w projekcie wdrozeniowym wymuszajaca dazenie
wylacznie do pewnego rozwiazania, okresla taki styl i charakter pracy i tym samym
utrudnia znalezienie podobnych obszaréw badawczych.

Generalnie literatura jest poprawnie dobrana i zawiera aktualne zagadnienia z
obszaru badawczego ktorym zajmowata si¢ Autorka pracy. Uwazam, Ze praca zostata
napisana starannie, zrozumiatym naukowym jezykiem uzywajac odpowiedniej
terminologii z nauk inzynieryjno-technicznych. Autorka plynnie przechodzita do
kolejnych rozdzialéw wprowadzajac w kolejne zagadnienia.



Ocena merytoryczna pracy

Studium literaturowe przygotowane przez Kandydatke do stopnia doktora zawiera
46 stron. W tej czesci pracy zostaty zawarte aspekty zwiazane z promieniowaniem UV,
filtrami UV stosowanymi w przemysle kosmetycznym. Przedstawione zostaly obecnie
stosowane w swiecie i Europie regulacje, rozporzadzenia w zakresie bezpieczenistwa
kosmetykow z filtrami UV. Ciekawym zestawieniem jest tabela przedstawiajaca filtry
przeciwstoneczne i ich dopuszczalne stezenie odpowiednio w danych paristwach.
Czes¢ literaturowa zawiera rowniez opis metod ktérymi Doktorantka w dalszej czesci
swojej pracy postugiwata sie w celu rozwigzania problemu badawczego. Sa to metody
pozwalajace na oceng zachodzacych zjawisk, reakcji a takze na oceny tekstury,
struktury powstalych mas kosmetycznych czy ocene krystalitow. Czesé
doswiadczalna pracy obejmuije realizacje zatozen wylistowanych w celu pracy, ktéry
zostat sformulowany przez wczedniejsze okreSlenie problemu dotyczacego
rekrystalizacji filtréw UV i destabilizacji formulacji, czy odbarwienia masy
kosmetycznej, wystepujacych po okreslonym czasie od konfekcjonowania.
Doktorantka potwierdzita analizujac literature, ze problem rekrystalizacji filtréw
organicznych jest trudny do rozwigzania, ze wzgledu na brak wyjasnionych
mechanizméw i zlozonosé¢ produktéw kosmetycznych. Dlatego w przedtozonej do
oceny dysertacji skupifa si¢ na opracowaniu stabilnej formulacji zawierajacej filtry
przeciwstoneczne, na podstawie analizy produktu wykazujacego destabilizacje w
postaci krystalicznych wytracen na powierzchni i w objetosci. Przygotowujac swéj
warsztat badawczy, Doktorantka skrupulatnie zaplanowatla etapy swojej pracy
laboratoryjnej. W pierwszej wstepnej czedci pracy przeanalizowala recepture
produkeyjng kosmetyku, w ktérym po kilku tygodniach od konfekcjonowania
pojawialy sie wady w postaci wykwitéw krystalicznych na powierzchni i w objetosci
masy. Aby potwierdzi¢, czy przyczyna niestabilnoéci nie wynika z braku
kompatybilnosci surowcéw wprowadzanych w fazie cieklej badz przesycenia,
sporzadzita odpowiednie roztwory filtréw organicznych w rozpuszczalniku i
mieszankach zawierajacych odpowiednio dobrane rozpuszczalniki i emolienty.
Przygotowane probki roztworéw poddata przyspieszonemu starzeniu w komorach
klimatycznych w takich samych warunkach w jakich standardowo testowane sg masy
kosmetyczne przed wprowadzeniem na rynek. Na tym etapie zidentyfikowata
niewlasciwy emolient silikonowy wprowadzony do receptury bazowej. Badania na
mieszaninach daty podstawe do zmodyfikowania wyjéciowej receptury niestabilnego
kosmetyku. Wymiana emolientu jednak nie zapewnita rozwiazania problemu, w

masach opartych na zmodyfikowanej recepturze podczas ich przyspieszonego



starzenia w komorach klimatycznych nadal pojawiaty sie krystality. Dalsze prace nad
doborem optymalnego sktadu receptury i wprowadzanie dodatkdéw w postaci
wybranych antyutleniaczy, ko-rozpuszczalnikéw, chelatoréw zaowocowaly
opracowaniem 10 stabilnych receptur mas kosmetycznych fluidowych z dodatkiem
uktadu filtrow chemicznych i fizycznych o facznym SPF50. Otrzymane w oparciu o
zmodyfikowane receptury masy kosmetyczne Doktorantka podata badaniom
starzeniowym aby oceni¢ ich dlugoczasowa stabilnos¢ oraz testom reologicznym
pozwalajacym na porownanie ich wlasciwosci charakterystyk plyniecia,
petzaniowych, lepkosprezystych i termoreologicznych z analogicznymi parametrami
masy fluidowej opartej na recepturze wyjsciowej. Proby kosmetykéw ktdre w Jej opinii
uzyskaty satysfakcjonujaca stabilno$¢ w skali laboratoryjnej zostaty przedstawione do
wdrozenia z poziomu laboratorium R&D w skali péttechnicznej. Kolejnym etapem
pozwalajacym uzyska¢ odpowiedZ na zadany cel pracy byto poddanie badaniom
stabilnosciowym mas wdrozeniowych. Jednoczesnie aby uzyskac oceng wtasciwosci
uzytkowych otrzymane masy kosmetyczne zostaly takze poddane badaniom
reologicznym. Chcac uzyska¢ odpowiedZ w zakresie wtérnej krystalizacji filtrow
przeciwstonecznych  w  bezwodnych fluidach kosmetycznych, Doktorantka
zaplanowala szereg badan pozwalajacych na identyfikacje czynnikéw wywotujacych
krystalizacje i jednoczesnie znalezienia przyczyny czy okreslenia mechanizmu
powodujacego ten proces. Wykorzystata do tego celu réznego typu analizy
rentgenostrukturalne oraz fizykochemiczne krystalitéw wyizolowanych z mas
kosmetycznych, produkcyjnych i laboratoryjnych wskazujac tym samym co stanowi
gtéwne komponenty tworzacych sie krystalitéw.

Materiatem do badan Doktorantki byly krystality, surowce i masy kosmetyczne.
Wszystkie wspomniane materiaty poddano badaniom z wykorzystaniem skaningowej
mikroskopii elektronowej, spektroskopii w podczerwieni (FT-IR), spektroskopii
Ramana, dyfraktometrii rentgenowskiej, skaningowej kalorymetrii réznicowe;.
Wyniki i wnioski uzyskane z badan pozwolity na otrzymanie informacji o morfologii,
sktadzie chemicznym i fazowym badanych materialéw. W kolejnej czes$ci pracy
wprowadzono modyfikacje do wyjsciowej receptury preparatu kosmetycznego
(bezwodnego fluidu) wykazujacego krystalizacje. Modyfikacje receptury polegaty na:
eliminacji surowcow, zmiany proporci skladnikéw, wymiany surowcédw czy
stosowanie dodatkow (. przeciwutleniacze). Zmiany w recepturze wyjsciowej
Doktorantka wprowadzita opierajac si¢ na wstepnych wynikach badafn nad
krystalizacja filtr6w =z wczesniej przygotowywanych mieszanek filtrow z
rozpuszczalnikami i innymi plynnymi skladnikami receptury. Tak przygotowane

ukfady zostaty poddawane przyspieszonemu starzeniu w komorach klimatycznych.



W prébach, w ktérych nie zaobserwowano krystalizacji, przeprowadzono kolejng
modyfikacje receptury. W celu okreslenia stabilnosci tych ukladéw zostaty
przeprowadzone dla nich testy starzeniowe (testy temperaturowe zmienne i
naprzemienne). Uzupelnieniem okreélenia stabilno$ci tych zmodyfikowanych
formulacji byta ocena ich wtadciwosci reologicznych. Etapem koriczacym dysertacje
byt etap wdrozenia w skali péttechnicznej, wybranych dwdch préb laboratoryjnych,
ktore poddane testom starzenia nie wykazaly zadnych niepokojacych zmian
wskazujacych na destabilizacje produktu (krystalizacje surowca). Dodatkowo zostata
przeprowadzona analiza reologiczna potwierdzajaca zasadno$¢ zamian receptury w
zaproponowanych formulacjach kosmetycznych.

Po wnikliwej lekturze kazdego z etapdw tego doswiadczenia uwazam, ze ten rozdziat
zostat przygotowany dojrzale i z przemysleniem jak przystalo na mtodego naukowrca.
Potwierdza to, ze takie podescie i taka postawa pozwolily uzyskaé satysfakcjonujacy
rezultat a mianowicie otrzymac fluid kosmetyczny bez oznak destabilizacji.

Godnym podkreslenia jest fakt, Zze Kandydatka do stopnia doktora, mimo uzyskania
satysfakcjonujacych wnioskéw w swojej pracy wskazuje obszary dalszego rozwoju,
rozwijania, udoskonalania a takze poznawania zachowan czy mechanizméw
zachodzacych pomigdzy skladnikami takich ukladéw jak bezwodne fluidy
kosmetyczne.

W obowigzku recenzenta jest réwniez wskazanie (jesli istnieja) pewnych
niezgodno$ci, uwag, czasem sugestii dotyczacych pracy. Dlatego w tym miejscu
chciatabym si¢ podzieli¢ moimi przemysleniami ktdre nasunely mi sie w trakcie
zapoznawania si¢ z praca. Sa to uwagi, moze bardziej sugestie, ktére w moim odczuciu
pozwola na uzupetnienie i dopracowanie niektdrych kwestii i dodatkowo wzmocnia
i tak juz duzy potencjat pracy.

Uwagi i pytania do pracy

1. W streszczeniu pracy pojawia sie informacja, ze byto przeprowadzone badanie
sensoryczne? Czy faktycznie taka analiza zostala wykonana? Jaka byta uzyta
do tego metoda? Czy produkty ocenialy osoby przeszkolone (panel
sensoryczny)?

2. Czy zastosowane w pracy testy starzeniowe byly znormalizowanymi aktami,
czy raczej sg to procedury branzowe?

3. Dlaczego przyjeto 37 miesiecy jako termin wystarczajacy dla
nowowytworzonych formulacji w zakresie stabilno$ci?

4. Czym sig kierowano albo od czego rozpoczeto modyfikacje w recepturze? Jakie

byty zatozenia rozpoczecia dziatan pozwalajacych na znalezienie optymalnego



10.

11.

12.

13.

rozwigzania w zakresie minimalizadji krystalizacji krystalitoéw lub catkowitej jej
eliminacqji? Czy przyjete dziatlania np. wymiany sktadnikdéw czy innych dziatan
w zakresie modyfikacji receptury zostaly zaczerpniete z literatury czy moze sa
to doswiadczenia praktyczne Doktorantki z ktérymi Doktorantka miata
wczesniej do czynienia?

Strona 49....Tabela 2, Tokoferol jest przeciwutleniaczem ale czy jest de facto
emolientem??

Jaki rodzaj homogenizacji zastosowano do produkgji fluidéw mechaniczna,
ultradzwiekowa?

Strona 18.... Wymieniono przyktady kosmetykdéw rézinych znanych firm.
Czym si¢ kierowano wskazujac na te przyklady? Moze lepiej byloby
zaproponowac rozdziat (podrozdzial) czy osobna tabele i zatytutowac ja jako
rynek przykladowych produktéw kosmetycznych (fluidéw kosmetycznych)
wskazujac dla nich wspoélne albo zupelnie rézne cechy, czy sktadniki.?? W
mojej opinii takie zestawienie staje si¢ bardziej uzyteczne, nie tylko w
prezentowanej pracy ale rowniez dla wspomnianego i przywolywanego w
pracy konsumenta.

W mojej opinii w Tabeli 1 powinny by¢ réwniez uwzglednione Chiny? Czy brak
jest informagji literaturowych w tym zakresie?

Na rysunkach (7-16) gdzie faktycznie przedstawione zostaja wzory
odpowiednich substangji, moze lepiej wpisywac struktura...? Wzory w mojej
opinii brzmig bardziej podrecznikowo.

Strona 35...uzyto nastgpujace sformulowanie.. Przykfadowo szybkosc
fotodegradacji  jest rowniez zwigzana z polarnosciq fazy olejowej filtréw
przeciwstonecznych — prosze o uszczegOtowienie tej informacji, moze na
konkretnym przykladzie?

Strona 36.... Prosze o odniesienie si¢ do nastepujacego zdania.. Przyktadowo
metoksycynamonianu oktylu (filtr UVB) moze reagowaé w Swietle UV w reakcji [2+2]-
cykloaddycji z innymi sktadnikami kosmetykéw — o jakie skladniki chodzi w tym
konkretnym przypadku?

Strona 38....prosze o odniesienie si¢ do sformulowania ,olej kosmetyczny” w
nastepujagcym zdaniu: Endo 1 wspdtpracownicy prowadzili badania nad
rozpuszczalnosciq i stabilnoécig przesycenia absorberéw UVA w absorberze UVB w
nieobecnosci i obecnosci oleju kosmetycznego? — co Autorka miata na mysli? Jaki
to rodzaj oleju??

W jaki sposéb mozna okresli¢ — jak dziataja, jaka jest synergia filtrow
nieorganicznych i organicznych?



14.
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Strona 162.... Do czego w tekscie odnosi sie zapis z trzema gwiazdkami na
koncu strony?

Strona....170 — co oznacza termin , wadliwe masy kosmetyczne”?

Prosze odniesienie sig do nastepujacego akapitu strona 194: Masy wdrozeniowe
charakteryzujgq sie nizszymi lepkosciami i granicami plyniecia w poréwnaniu do
odpowiadajacych im prébom laboratoryjnym. Moze to Swiadczyé o wptywie procesu
technologicznego na wiasciwoici badanego materiatu (wysokie sily $cinajace,
parametry procesu). Jak wytlumaczy¢ w jaki sposéb sam proces technologiczny
miat wplyw na uzyskane wtasciwoéci badanego materiatu? (prosze réwniez
wigczy¢ w wypowiedZ wartodci granicy plyniecia, zestawionej w tabeli 54).
Strona 236.... Doktorantka sformutowata nastepujace zdanie ,, Z tego wynika, ze
proces technologiczny, w przypadku zwigkszania skali wpkywa na wladciwosci
reologiczne, ale nie powoduje to pogorszenia jakosci otrzymanego produkt”. Prosze
wskazac co Doktorantka oceniata wskazujac pogorszenia jakoéci ? Brak
krystalitow? Czy inne parametry?. Z towaroznawczego punktu wiedzenia
zmiana wlasciwosci reologicznych zmienia jako$¢. Stad pytanie.. ..

Strona 201.... Jak wytlumaczy¢ Ze proces starzenia przeprowadzony dla préb
opisanych na rysunkach 192,193 spowodowal najmniejsze zmiany dla prébki
starzonej w 50°C (O-514 (95) W 50°C)? Jak sie to mozna odnie$é¢ w stosunku do
prob starzonych w nizszych temperaturach?

Generalnie w mojej opinii lepiej jest najpierw stosowad opis do$wiadczenia, czy
spostrzezen a pdzniej odnosi¢ sie do ponizszych graficznych opracowan 4.

rysunki, schematy... - w prezentowanej pracy jest roznie.

Drobne btedy pismiennicze:

Rysunek 4 powinien mie¢ podpisy osi w j. polskim, mimo ze jest to rysunek
zaczerpniety z literatury do ktdrej w tekscie Doktorantka sie odwotuije.

Strona 41 - stowo ~fizykochemiczne” powinno by¢ napisane razem

Rysunek 181 -w podpisie brakuje stowa , temperatury”.

Jako recenzent poruszytam powyzsze zagadnienia aczkolwiek wskazane przeze mnie

spostrzezenia nie zmniejszaja wartoéci przedlozonej pracy. Maja raczej charakter

dyskusyjny i stuza ewentualnemu dopracowaniu innych, by¢ moze dalszych etapéw

pracy badawczej Doktorantki.



Whiosek koncowy

Stwierdzam, ze Autorka przedfozonej pracy umiejetnie porusza si¢ w obszarze nauk
inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna. W pracy widaé
wysoki poziom prowadzenia badan, pomystowos¢, cierpliwos¢ oraz wysokie
zaangazowanie w prace badawcza.

W mojej opinii przedtozony do oceny materiat (propozycja formulacji do wdrozenia)
speinia wymogi stawiane pracom doktorskim. Dlatego z przekonaniem stwierdzam,
ze praca Pani mgr inz. Olgi Goéral pt. ” Identyfikacja czynnikéw wplywajacych na
niekontrolowana krystalizacje chemicznych filtrow/stabilizatorow UV w
formulacjach kosmetycznych oraz opracowanie inhibitoréw dla wybranych
ukladéw”, spelnia wszystkie wymagania stawiane pracom doktorskim zgodne z
ustawa z dnia 20 lipca 2018 roku, Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (dz. U. z 2023
1. poz.742 z podzn. zm).

Whnioskuje zatem do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna w
Politechnice Warszawskiej o dopuszczenie Pani mgr inz. Olgi Goral do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.
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Radom, dn. 04.11. 2024

Prof. dr hab. inz. Malgorzata Kowalska
Wydziat Chemii Stosowanej

Uniwersytet Radomski im. Kazimierza Putaskiego

RECENZJA

rozprawy doktorskiej pt.

»1dentyfikacja czynnikéw wplywajacych na niekontrolowana krystalizacje
chemicznych filtrow/stabilizatoréw UV w formulacjach kosmetycznych oraz
opracowanie inhibitoréw dla wybranych uktadow”,

autorstwa Pani mgr inz. OLGI GORAL

Praca zostala wykonana pod kierunkiem naukowym promotora
dr hab. inz. ANNY KRZTON-MAZIOPA, prof. uczelni

Podstawq przygotowania recenzji jest pismo z dnia 23 wrzesnia 2024 roku, podpisane przez
Profesora dr hab. inz. Tomasza Sosnowskiego, Przewodniczqcego Rady Naukowej Dyscypliny
Inzynieria Chemiczna, dotyczqce przygotowania recenzji rozprawy doktorskiej mgr inz. Olgi
Goral.

Uzasadnienie podjecia tematu badawczego

Postep w przemysle kosmetycznym w zakresie preparatéw kosmetycznych
zawierajacych filtry UV jest znaczacy. Jest nie tylko odpowiedzia na potrzeby
rynkowe, ale takze rosngca $wiadomoscia o koniecznosci ochrony skory przed
szkodliwym promieniowaniem UV. Dostep do wiedzy pozwala konsumentom mie¢
wybor i jednoczesnie korzystac z bezpiecznych, stabilnych preparatow. Wytworzenie
bezpiecznego i jakosciowo dobrego kosmetyku z uwzglednieniem jego stabilnosci i
trwalosci jest czasami bardzo trudne do osiagniecia w krotkim czasie. Aby
zaproponowa¢ nowy kosmetyk producenci czesto wykorzystuja badania
konsumenckie, badania ankietowe aby wytworzy¢ produkt, ktérym konsumenci beda
wyraznie zainteresowani. Jednym z istotnych elementow w tworzeniu nowego
kosmetyku chronigcego skore przed szkodliwym promieniowaniem jest wybor

zaawansowanych filtréw chemicznych i fizycznych, ktére oferuja szersze spektrum
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ochrony. Filtry te sa coraz bardziej efektywne, a jednoczesnie mniej drazniace dla
skory. Dzisiejsze wymagania rynku wskazuja réwniez, ze kosmetyki maja by¢
produktami multifunkcyjnymi a wiec poza ochrong UV maja spetnia¢ inne zadania w
stosunku do skory - nawilzaé, odzywiaé, posiadaé¢ wiadciwosci anti-aging.
Wytworzenie tego rodzaju preparatu, ktéry bedzie spetniat wspomniane i posiadat
inne funkce wymaga wprowadzenia do produktu, sktadnikéw aktywnych . np.
antyoksydanty, ktére dodatkowo chronig skére przed szkodliwym dziataniem
wolnych rodnikéw, substancji nawilzajacych, substancji zapachowych czy
barwnikéw. Nalezy zaznaczyé, ze wspomniana réznorodnoéé zwiazkéw
stanowiacych dana formulacje jest réwniez pewnym zagrozeniem poniewaz obecnosé
tych substancji moze wchodzi¢ w interakdje z filtrami UV, co ostatecznie moze zaktécié
stabilnos¢ uktadu. Dlatego wprowadzenie na rynek nowego produktu kosmetycznego
z filtrami UV musi i$¢ réwnolegle z ocena fizykochemiczng i sensoryczng tego
produktu.

Jednym z powazniejszych probleméw pojawiajacych sie w tzw. ,cyklu zycia”
bezwodnych produktéw kosmetycznych, takich jak pomadki, sztyfty, balsamy czy
fluidy zawierajace dodatki organicznych filtréw przeciwstonecznych jest stosunkowo
duze prawdopodobienistwo pojawiania si¢ w nich krystalicznych wytracen, ktdrych
gtownym skladnikiem s czasteczki organicznego filtra. Krystality obnizaja jakos¢
produktu nie tylko pod wzgledem sensorycznym (nieprzyjemne odczucia podczas
rozprowadzania kosmetyku, mozliwoé¢ podraznienia skéry, itp.), ale przede
wszystkim, ze wzgledu na obecno$é w nich czasteczek organicznego filtra UVA,
wplywaja na obniZenie skutecznoéci dziatania catego kosmetyku w zakresie ochrony
przeciwstonecznej. Jest to powazne kryterium ktére moze dyskwalifikowaé produkt.
Dlatego w pracy Doktorantka podjeta prébe opracowania stabilnej formulacji
bezwodnego fluidu kosmetycznego z wysokim wspdtczynnikiem ochrony
przeciwstonecznej (SPF50).

Przedstawiony w pracy Pani mgr inz. Olgi Goéral problem badawczy dotyczacy
identyfikacji czynnikéw  wplywajacych na niekontrolowana krystalizacje
chemicznych filtréw/stabilizatoréw UV w formulagach kosmetycznych oraz
opracowanie inhibitoréw dla wybranych uktadéw, stat si¢ podstawa interesujaco
zaprojektowanego duzego eksperymentu badawczego w zakresie oceny stabilnosci
nowego kosmetyku (fluidu), bedacego podstawa dysertacji na stopient naukowy

doktora nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie - inzynieria chemiczna.



Ocena formalna pracy

Przedstawiona do oceny dysertacja jest opracowaniem 287 stronicowym,
zawierajacym podzial na opracowane studium literaturowe oraz czes¢
eksperymentalna. Poza czescia zasadnicza, Doktorantka na ostatnich 33 stronach
rozprawy zamiescila takze ,dodatek” stanowiacy uzupeinienie danych, wynikéw i
opisow badan.

Przygotowane opracowanie literaturowe przygotowane przez Doktoranke jest
wlasciwym wstepem do tematyki rozwijanej w badawczej czgsci pracy. Buforem
pomiedzy czedcia stanowigca synteze teoretycznych rozwazan a czescia
do$wiadczalng jest zdefiniowany, zasadny i wyraZnie okreslony cel. Na kolejnych
stronach pracy Autorka przedstawila opis postgpowania doswiadczalnego, punkt po
punkcie uwzgledniajac metody i material wykorzystany w swoich badaniach.
Uwazam, ze prezentacja przygotowania warsztatu badawczego a tym samym
zarzadzania etapami pracy zostata skrupulatnie przygotowana przez Autorke.
Graficzna prezentacja wynikow (249 rysunkow), zestawienia w tabelach (79 tabel)
oraz interpretacja wszystkich uzyskanych wynikéw pozwalaja Recenzentowi na
postawienie wysokiej oceny w tym zakresie. Wlasciwie umieszczone zostaly
odnosniki do tabel i grafiki zamieszczonej w pracy. Mnogos¢ badan a jednoczesnie
widoczna che¢ dazenia do pozyskiwania roznych wynikéw umozliwiajacych
rozwigzanie problemu badawczego w réznych aspektach, oraz kolejnos¢
wykonywania analiz, zaréwno rentgenograficznych, jak i fizykochemicznych oraz
reologicznych potwierdzaja duzy wkiad pracy Doktorantki.

Kolejnym rozdzialem pracy jest podsumowanie i utylitarne wnioski z
przeprowadzonego eksperymentu. Jak w kazdej tego rodzaju pracy na korncu znajduje
sie bibliografia na ktdra sktada si¢ 159 pozydji literaturowych z czego 64% stanowia
publikacje z ostatniego dziesieciolecia. Nalezy zaznaczy¢, ze literatura pracy to
gtownie zrédla zagraniczne. 10 pozycji pochodzi z doniesien krajowych. Literature
stanowia, poza pracami naukowcdw, normy, rozporzadzenia czy charakterystyki
surowcow. Przyjety sposdb prezentagji literatury oceniam jako poprawny aczkolwiek
moze wydawac sig, ze w czesci doswiadczalnej brakuje jednak wyraznego odniesienia
sie do prac innych naukowcow ktorzy rozwijaja rowniez podobna tematyke. By¢ moze
charakter pracy czyli praca w projekcie wdrozeniowym wymuszajagca dazenie
wylacznie do pewnego rozwiagzania, okresla taki styl i charakter pracy i tym samym
utrudnia znalezienie podobnych obszarow badawczych.

Generalnie literatura jest poprawnie dobrana i zawiera aktualne zagadnienia z
obszaru badawczego ktorym zajmowala si¢ Autorka pracy. Uwazam, ze praca zostata
napisana starannie, zrozumiatym naukowym jezykiem uzywajac odpowiednie;]
terminologii z nauk inzynieryjno-technicznych. Autorka ptynnie przechodzita do
kolejnych rozdziatlow wprowadzajac w kolejne zagadnienia.



Ocena merytoryczna pracy

Studium literaturowe przygotowane przez Kandydatke do stopnia doktora zawiera
46 stron. W tej czesci pracy zostaly zawarte aspekty zwigzane z promieniowaniem UV,
filtrami UV stosowanymi w przemysle kosmetycznym. Przedstawione zostaly obecnie
stosowane w $wiecie i Europie regulacje, rozporzadzenia w zakresie bezpieczenstwa
kosmetykow z filtrami UV. Ciekawym zestawieniem jest tabela przedstawiajaca filtry
przeciwstoneczne i ich dopuszczalne stezenie odpowiednio w danych panstwach.
Czesc¢ literaturowa zawiera réwniez opis metod ktérymi Doktorantka w dalszej czesci
swojej pracy postugiwata si¢ w celu rozwigzania problemu badawczego. Sg to metody
pozwalajace na oceng zachodzacych zjawisk, reakdi a takze na oceny tekstury,
struktury powstalych mas kosmetycznych czy ocene krystalitdw. Czesé
doswiadczalna pracy obejmuje realizacje zatozen wylistowanych w celu pracy, ktéry
zostal sformulowany przez wczedniejsze okreslenie problemu dotyczacego
rekrystalizacji filtréw UV i destabilizacji formulacji, czy odbarwienia masy
kosmetycznej, wystepujacych po okreélonym czasie od konfekcjonowania.
Doktorantka potwierdzita analizujac literaturg, ze problem rekrystalizacji filtrow
organicznych jest trudny do rozwiazania, ze wzgledu na brak wyjasnionych
mechanizméw i ztozonos$é¢ produktéw kosmetycznych. Dlatego w przediozonej do
oceny dysertacji skupila si¢ na opracowaniu stabilnej formulagji zawierajacej filtry
przeciwstoneczne, na podstawie analizy produktu wykazujacego destabilizacje w
postaci krystalicznych wytracen na powierzchni i w objetosci. Przygotowujac swoj
warsztat badawczy, Doktorantka skrupulatnie zaplanowata etapy swojej pracy
laboratoryjnej. W pierwszej wstepnej czeéci pracy przeanalizowata recepture
produkcyjng kosmetyku, w ktérym po kilku tygodniach od konfekcjonowania
pojawialy si¢ wady w postaci wykwitéw krystalicznych na powierzchni i w objetosci
masy. Aby potwierdzié, czy przyczyna niestabilnosci nie wynika z braku
kompatybilnodci surowcdw wprowadzanych w fazie cieklej badz przesycenia,
sporzadzita odpowiednie roztwory filtréw organicznych w rozpuszczalniku i
mieszankach zawierajacych odpowiednio dobrane rozpuszczalniki i emolienty.
Przygotowane prébki roztworéw poddata przyspieszonemu starzeniu w komorach
klimatycznych w takich samych warunkach w jakich standardowo testowane sg masy
kosmetyczne przed wprowadzeniem na rynek. Na tym etapie zidentyfikowata
niewlasciwy emolient silikonowy wprowadzony do receptury bazowej. Badania na
mieszaninach daty podstawe do zmodyfikowania wyjsciowej receptury niestabilnego
kosmetyku. Wymiana emolientu jednak nie zapewnita rozwiazania problemu, w
masach opartych na zmodyfikowanej recepturze podczas ich przyspieszonego



starzenia w komorach klimatycznych nadal pojawialy sie krystality. Dalsze prace nad
doborem optymalnego sktadu receptury i wprowadzanie dodatkéw w postaci
wybranych antyutleniaczy, ko-rozpuszczalnikéw, chelatoréw zaowocowaly
opracowaniem 10 stabilnych receptur mas kosmetycznych fluidowych z dodatkiem
ukladu filtrow chemicznych i fizycznych o facznym SPF50. Otrzymane w oparciu o
zmodyfikowane receptury masy kosmetyczne Doktorantka podata badaniom
starzeniowym aby oceni¢ ich diugoczasowsq stabilno$é oraz testom reologicznym
pozwalajacym na pordéwnanie ich wlasciwosci charakterystyk plyniecia,
petzaniowych, lepkosprezystych i termoreologicznych z analogicznymi parametrami
masy fluidowej opartej na recepturze wyjsciowej. Proby kosmetykéw ktore w Jej opinii
uzyskaty satysfakcjonujaca stabilnos¢ w skali laboratoryjnej zostaty przedstawione do
wdrozenia z poziomu laboratorium R&D w skali péttechnicznej. Kolejnym etapem
pozwalajacym uzyskad¢ odpowiedz na zadany cel pracy bylo poddanie badaniom
stabilnosciowym mas wdrozeniowych. Jednoczesnie aby uzyska¢ oceng wtasciwosci
uzytkowych otrzymane masy kosmetyczne zostaly takze poddane badaniom
reologicznym. Chcac uzyska¢ odpowiedz w zakresie wtdrnej krystalizacji filtrow
przeciwstonecznych w bezwodnych fluidach kosmetycznych, Doktorantka
zaplanowata szereg badan pozwalajacych na identyfikacje czynnikéw wywotujacych
krystalizacj¢ i jednoczesnie znalezienia przyczyny czy okreSlenia mechanizmu
powodujacego ten proces. Wykorzystala do tego celu roznego typu analizy
rentgenostrukturalne oraz fizykochemiczne krystalitow wyizolowanych z mas
kosmetycznych, produkcyjnych i laboratoryjnych wskazujac tym samym co stanowi
gldwne komponenty tworzacych sie krystalitow.

Materiatem do badant Doktorantki byly krystality, surowce i masy kosmetyczne.
Wszystkie wspomniane materialy poddano badaniom z wykorzystaniem skaningowej
mikroskopii elektronowej, spektroskopii w podczerwieni (FT-IR), spektroskopii
Ramana, dyfraktometrii rentgenowskiej, skaningowej kalorymetrii roznicowe;.
Wyniki i wnioski uzyskane z badant pozwolity na otrzymanie informacji o morfologii,
sktadzie chemicznym i fazowym badanych materialéw. W kolejnej czesci pracy
wprowadzono modyfikacje do wyjSciowej receptury preparatu kosmetycznego
(bezwodnego fluidu) wykazujacego krystalizacje. Modyfikacje receptury polegaty na:
eliminacji surowcdw, zmiany proporcji skladnikéw, wymiany surowcoéw czy
stosowanie dodatkow (fj. przeciwutleniacze). Zmiany w recepturze wyjsciowe]
Doktorantka wprowadzita opierajac sie na wstepnych wynikach badan nad
krystalizacja filtrow =z wczesniej przygotowywanych mieszanek filtrow z
rozpuszczalnikami i innymi ptynnymi sktadnikami receptury. Tak przygotowane

ukiady zostaty poddawane przyspieszonemu starzeniu w komorach klimatycznych.



W probach, w ktérych nie zaobserwowano krystalizacji, przeprowadzono kolejng
modyfikacje receptury. W celu okreélenia stabilnogci tych ukiadéw zostaty
przeprowadzone dla nich testy starzeniowe (testy temperaturowe zmienne i
neprzemienne). Uzupelnieniem okredlenia stabilnoéci tych zmodyfikowanych
formulagji byta ocena ich wiasciwosci reologicznych. Etapem konczacym dysertacje
byt etap wdrozenia w skali péttechnicznej, wybranych dwéch prob laboratoryjnych,
ktére poddane testom starzenia nie wykazaly zadnych niepokojacych zmian
wskazujacych na destabilizacje produktu (krystalizacje surowca). Dodatkowo zostata
przeprowadzona analiza reologiczna potwierdzajaca zasadnoéé zamian receptury w
zaproponowanych formulacjach kosmetycznych.

Po wnikliwej lekturze kazdego z etapéw tego doswiadczenia uwazam, ze ten rozdziat
zostat przygotowany dojrzale i z przemysleniem jak przystato na miodego naukowca.
Potwierdza to, Ze takie podescie i taka postawa pozwolity uzyskac¢ satysfakcjonujacy
rezultat a mianowicie otrzymac fluid kosmetyczny bez oznak destabilizacji.

Godnym podkreslenia jest fakt, ze Kandydatka do stopnia doktora, mimo uzyskania
satysfakcjonujacych wnioskéw w swojej pracy wskazuje obszary dalszego rozwoju,
rozwijania, udoskonalania a takze poznawania zachowan czy mechanizmow
zachodzacych pomiedzy sktadnikami takich ukladéw jak bezwodne fluidy
kosmetyczne.

W obowiazku recenzenta jest réwniez wskazanie (jesli istniejg) pewnych
niezgodnosci, uwag, czasem sugestii dotyczacych pracy. Dlatego w tym miejscu
chciatabym si¢ podzieli¢ moimi przemyséleniami ktére nasunety mi sie¢ w trakcie
zapoznawania sie z praca. Sa to uwagi, moze bardziej sugestie, ktére w moim odczuciu
pozwola na uzupelnienie i dopracowanie niektérych kwestii i dodatkowo wzmocnia
i tak juz duzy potencjat pracy.

Uwagi i pytania do pracy

1. W streszczeniu pracy pojawia sie informacja, ze byto przeprowadzone badanie
sensoryczne? Czy faktycznie taka analiza zostata wykonana? Jaka byta uzyta
do tego metoda? Czy produkty oceniaty osoby przeszkolone (panel
sensoryczny)?

2. Czy zastosowane w pracy testy starzeniowe byty znormalizowanymi aktami,
czy raczej sa to procedury branzowe?

3. Dlaczego przyjeto 37 miesigcy jako termin wystarczajacy  dla
nowowytworzonych formulacji w zakresie stabilno$ci?

4. Czym si¢ kierowano albo od czego rozpoczeto modyfikacje w recepturze? Jakie
byly zatozenia rozpoczecia dziata pozwalajgcych na znalezienie optymalnego



10.

11.

12.

13.

rozwigzania w zakresie minimalizacji krystalizacji krystalitow lub catkowitej jej
eliminacji? Czy przyjete dziatania np. wymiany sktadnikéw czy innych dziatan
w zakresie modyfikacji receptury zostaly zaczerpnigte z literatury czy moze sa
to doswiadczenia praktyczne Doktorantki z ktérymi Doktorantka miala
wczesniej do czynienia?

Strona 49....Tabela 2, Tokoferol jest przeciwutleniaczem ale czy jest de facto
emolientem??

Jaki rodzaj homogenizacji zastosowano do produkcji fluidow mechaniczna,
ultradzwiekowa?

Strona 18.... Wymieniono przykiady kosmetykéw réznych znanych firm.
Czym sie kierowano wskazujac na te przyklady? Moze lepiej byloby
zaproponowac rozdziat (podrozdziat) czy osobna tabele i zatytutowac ja jako
rynek przykladowych produktéw kosmetycznych (fluidow kosmetycznych)
wskazujac dla nich wspolne albo zupelnie rézne cechy, czy sktadniki.?? W
mojej opinii takie zestawienie staje si¢ bardziej uzyteczne, nie tylko w
prezentowanej pracy ale réwniez dla wspomnianego i przywolywanego w
pracy konsumenta.

W mojej opinii w Tabeli 1 powinny by¢ réwniez uwzglednione Chiny? Czy brak
jest informagji literaturowych w tym zakresie?

Na rysunkach (7-16) gdzie faktycznie przedstawione zostajg wzory
odpowiednich substancji, moze lepiej wpisywac struktura...? Wzory w mojej
opinii brzmia bardziej podrecznikowo.

Strona 35...uzyto nastepujace sformulowanie.. Przykiadowo szybkosc
fotodegradacji  jest rowniez zwiqzana z polarnoéciq fazy olejowej filtrow
przeciwstonecznych — prosze o uszczegOlowienie tej informacji, moze na
konkretnym przykladzie?

Strona 36.... Prosze o odniesienie si¢ do nastepujacego zdania.. Przykiadowo
metoksycynamonianu oktylu (filtr UVB) moze reagowac w Swietle UV w reakcji [2+2]-
cykloaddycji z innymi sktadnikami kosmetykéw — o jakie skladniki chodzi w tym
konkretnym przypadku?

Strona 38....prosze o odniesienie si¢ do sformutowania ,0lej kosmetyczny” w
nastepujacym zdaniu: Endo 1 wspélpracownicy prowadzili badania nad
rozpuszczalnoscig i stabilnoécig przesycenia absorberéw UVA w absorberze UVB w
nieobecnosci i obecnosci oleju kosmetycznego? — co Autorka miata na mysli? Jaki
to rodzaj oleju??

W jaki sposéb mozna okreslié — jak dziataja, jaka jest synergia filtrow

nieorganicznych i organicznych?
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Strona 162.... Do czego w tekscie odnosi sie zapis z trzema gwiazdkami na
koncu strony?

Strona....170 — co oznacza termin , wadliwe masy kosmetyczne”?

Prosze odniesienie sie do nastepujgcego akapitu strona 194: Masy wdrozeniowe
charakteryzujq sie nizszymi lepkosciami i granicami plyniecia w poréwnaniu do
odpowiadajacych im prébom laboratoryjnym. Moze to Swiadczy¢ o wplywie procesu
technologicznego na wiasciwosci badanego materiatu (wysokie sity $Scinajace,
parametry procesu). Jak wyttumaczy¢ w jaki sposéb sam proces technologiczny
mial wplyw na uzyskane wiasciwosci badanego materiatu? (prosze réwniez
wiaczy¢ w wypowiedz wartosci granicy plyniecia, zestawionej w tabeli 54).
Strona 236.... Doktorantka sformutowata nastepujace zdanie , Z tego wynika, Ze
proces technologiczny, w przypadku zwiekszania skali wplywa na whasciwosci
reologiczne, ale nie powoduje to pogorszenia jakosci otrzymanego produkt”. Prosze
wskazac¢ co Doktorantka oceniata wskazujac pogorszenia jakoéci ? Brak
krystalitow? Czy inne parametry?. Z towaroznawczego punktu wiedzenia
zmiana wiasciwosci reologicznych zmienia jakoé¢. Stad pytanie....

. Strona 201.... Jak wytlumaczy¢ ze proces starzenia przeprowadzony dla préb

opisanych na rysunkach 192,193 spowodowal najmniejsze zmiany dla probki
starzonej w 50°C (O-514 (95) W 50°C)? Jak sie to mozna odnie$¢ w stosunku do
prob starzonych w nizszych temperaturach?

Generalnie w mojej opinii lepiej jest najpierw stosowaé opis doswiadczenia, czy
spostrzezen a pdzniej odnosi¢ si¢ do ponizszych graficznych opracowan tj.
rysunki, schematy... - w prezentowanej pracy jest réznie.

Drobne bledy pi$miennicze:

Rysunek 4 powinien mie¢ podpisy osi w j. polskim, mimo ze jest to rysunek
zaczerpniety z literatury do ktérej w tekscie Doktorantka sie odwotuje.

Strona 41 - stowo , fizykochemiczne” powinno by¢ napisane razem

Rysunek 181 -w podpisie brakuje stowa , temperatury”.

Jako recenzent poruszytam powyzsze zagadnienia aczkolwiek wskazane przeze mnie

spostrzezenia nie zmniejszaja wartoéci przediozonej pracy. Maja raczej charakter

dyskusyjny i stuza ewentualnemu dopracowaniu innych, by¢ moze dalszych etapéw
pracy badawczej Doktorantki.



Whniosek kofcowy

Stwierdzam, ze Autorka przedlozonej pracy umiejetnie porusza si¢ w obszarze nauk
inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna. W pracy widac
wysoki poziom prowadzenia badan, pomystowos$¢, cierpliwos¢ oraz wysokie
zaangazowanie w prace badawcza.

W mojej opinii przedtozony do oceny material (propozycja formulacji do wdrozenia)
spelnia wymogi stawiane pracom doktorskim. Dlatego z przekonaniem stwierdzam,
ze praca Pani mgr inz. Olgi Goral pt. ” Identyfikacja czynnikéw wplywajacych na
niekontrolowana krystalizacje chemicznych filtrow/stabilizatorow UV w
formulacjach kosmetycznych oraz opracowanie inhibitoréw dla wybranych
ukladow”, spelnia wszystkie wymagania stawiane pracom doktorskim zgodne z
ustawa z dnia 20 lipca 2018 roku, Prawo o szkolnictwie wyzszym inauce (dz. U. z 2023
r. poz.742 z pézn. zm).

Whiioskuje zatem do  Rady Naukowej Dyscypliny InZynieria Chemiczna w
Politechnice Warszawskiej o dopuszczenie Pani mgr inz. Olgi Goral do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.
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