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dr hab. inz. Dorota Nowak
Katedra Inzynierii Zywno$ci i Organizacji Produkgji
Instytut Nauk o Zywnosci SGGW w Warszawie
SGGW w Warszawie

Recenzja
pracy doktorskiej mgr inz. Olgi Géral
pt. ,Identyfikacja czynnikéw wptywajacych na niekontrolowang krystalizacje chemicznych
filtréw/stabilizatorow UVw formulacjach kosmetycznych oraz opracowanie inhibitoréw dla
wybranych uktadéw”
wykonanej na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej

pod kierunkiem dr hab. inz. Anny Krzton-Maziopy, prof. Uczelni

1. Podstawa wykonania recenzji

Podstawa prawna: zgodna ze stanem prawnym, okreslonym w Ustawie z dnia 20 lipca 2018
r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2024 r. poz. 1571). Recenzja zostata sporzadzona
na zlecenie Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna z dnia 17 wrzes$nia 2024 r. uchwata
RNDICh 9-8.2024 reprezentowang przez Przewodniczacego Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria
Chemiczna Pana prof. dr hab. inz. Tomasza Sosnowskiego.

Tematyka przedstawionej rozprawy doktorskiej jest zgodna z moimi zainteresowaniami
naukowymi (wtasciwosci reologiczne uktadéw wielofazowych i wielosktadnikowych, struktura
wewnetrzna uktadow wielosktadnikowych, wymiana masy w procesach jednostkowych,
krystalizacja, projektowanie produktéw o zatozonych cechach funkcjonalnych).

Jednoczes$nie o§wiadczam, Ze nie prowadzitam i nie prowadze z Doktorantka zadnych badan

naukowych oraz ze nie jesteSmy wspo6tautorami zadnej publikacji naukowej

2. Przedmiot recenzji

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Olgi Géral pt. ,Identyfikacja
czynnikéw wptywajacych na niekontrolowang krystalizacje chemicznych filtréw/stabilizatoréw UV
w formulacjach kosmetycznych oraz opracowanie inhibitoréw dla wybranych uktadéw” wykonana

zostala na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej, pod kierunkiem dr hab. inz. Anny
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Krzton-Maziopy, prof. Uczelni. Zostata zrealizowana w ramach programu ,Doktorat wdrozeniowy”
wspotfinansowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (DWD/3/18/2019.

Celem pracy bylo opracowanie nowych formulacji mas stanowigcych fluid kosmetyczny i
zawierajacych filtry przeciwstoneczne. Baze wyjsciowg stanowit produkt, ktéry wykazuje
destabilizacje w postaci wytraconych krysztatéw. Zatozono, Zze nowe formulacje, wyprodukowane
réwniez w skali pottechnicznej, powinny by¢ stabilne zaréwno pod wzgledem reologicznym, jak i
pod wzgledem struktury.

Dla osiaggniecia zamierzonego celu sporzadzono ponad 100 formulacji, stanowigcych modyfikacje
w stosunku do masy przygotowanej zgodnie z kartg technologiczng Producenta. Polegaly one na
dodatku, eliminacji, wymianie poszczegdélnych sktadnikéw lub zmianie proporcji pomiedzy nimi.
Podstawg dokonywanych modyfikacji byty obserwacje oraz wyniki bardzo zaawansowanych analiz
surowcoOw, mas oraz krystalitbw powstajacych podczas starzenia. Wykorzystano metody
spektroskopii w podczerwieni (FT-IR), spektroskopie Ramana, dyfrakcje rentgenowska (XRD),
skaningowg kalorymetrie réznicowa (DSC), mikroskopie optyczng i skaningowa mikroskopie
elektronowg (SEM), a takze badania reologiczne. Zatem, zgodnie z obowigzujgcym Rozporzadzeniem
MINISTRA NAUKI I SZKOLNICTWA WYZSZEGO z dnia 20 wrze$énia 2018 r. w sprawie dziedzin nauki
i dyscyplin naukowych oraz dyscyplin artystycznych Dz. U. 2018 poz 1818 recenzowana praca

kwalifikuje sie do Dziedziny Nauk InZzynieryjno -Technicznych w dyscyplinie Inzynieria Chemiczna

3. Uklad i zawarto$¢ rozprawy
Recenzowana rozprawa obejmuje ogdélem 287 stron maszynopisu komputerowego,
zawierajgcego w sumie 249 rycin (231 w czesci gtéwnej oraz 18 w dodatku), 78 tabel (65 plus 13 w
dodatku). Zacytowano 159 zZrédet literaturowych. Cytowana literatura to aktualna literatura
przedmiotu, gtéwnie angielskojezyczna, w duzej cze$ci pochodzaca z ostatnich 15 lat. Praca ma uktad
typowy dla prac naukowo-badawczych. Sklada sie z 8 rozdziatéw, stanowigcych nastepujace czesci:
e Przeglad literatury (rozdziat 1, objetos$¢ 28 stron) - Omdéwiono w nim zagadnienia istotne z
punktu widzenia prowadzenia pracy, a wiec istote oddziatywania promieniowania UV ze
skdéra cztowieka, definicje wskaznika SPF (Sun Protection Factor), przedstawiono i
uzasadniono konieczno$¢ stosowania filtrow UV nie tylko w kosmetykach dedykowanych
ekspozycji na storice, ale rowniez w tych, stosowanych na co dzien. Oméwiono substancje
wykorzystywane jako filtry stoneczne w kosmetykach oraz przedstawiono niektore aspekty
technologiczne wynikajgce z ich zastosowania w formulacji kosmetykéw (zjawisko
krystalizacji). Przeglad literatury zostat podsumowany w rozdziale 2;

e Cel pracy (rozdziat 3);
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o (ze$¢ metodyczna (rozdziat 4.1 i 4.2)- zawiera opis metod technologicznych oraz metod
analitycznych, badan reologii mas kosmetycznych laboratoryjnych i wdrozeniowych;

e Analiza wynikéw: podrozdziaty 4.3. i 4.4 dotycza wynikéw uzyskanych dla krystalitéw, 4.4.,
4.51 4.6 - reologii mas laboratoryjnych i wdrozeniowych;

e Rozdziat 5- Analiza potencjalnych wtasciwosci inhibicyjnych palmitynianu askorbylu oraz
estru dibenzoesowego glikolu propylenowego w stosunku do awobenzenu w oparciu o
sporzadzenie map gestosci elektronowych za pomoca oprogramowania WinMOPAC

Dodatkowo praca zawiera streszczenie w jezyku polskim i angielskim, podsumowanie ze

wskazaniem gtéwnych osiggnie¢ pracy badawczej, spis bibliografii (rozdziat 7) oraz dodatek

zawierajacy receptury badanych préb, krzywe petzania i ich parametry (rozdziat 8).

4. Ocena merytoryczna

Cel pracy zostat sformutowany na bazie doswiadczen technologicznych wynikajgcych z pracy
zawodowe]j Doktorantki w zaktadzie produkujagcym kosmetyki oraz ze swiadomoSci problemdw,
ktérych przysparza dodatek filtrow do fluidéw, w postaci zwiekszenia konsystencji, krystalizacji lub
rekrystalizacji filtrow, destabilizacji masy kosmetycznej. Zamierzeniem Doktorantki byta wiec
modyfikacja dotychczas stosowanej receptury i opracowanie stabilnej formulacji zawierajacej filtry
przeciwstoneczne. Podstawga modyfikacji miata by¢ analiza struktury i sktadu pierwiastkowego
krystalitow wydzielonych z mas wykazujgcych cechy destabilizacji.

Przeglad literatury zostat opracowany w sposob bardzo jasny i konkretny. Pod wzgledem
merytorycznym jego zakres zostat bardzo dobrze dobrany. Obejmuje wszystkie zagadnienia istotne
dlarozumienia problemoéw technologicznych. Oméwiony zostat niekorzystny wptyw promieni UV na
skdre cztowieka, co stanowi uzasadnienie wzbogacania powszechnych kosmetykéw w skatdniki o
dziataniu protekcyjnym przeciw UV. Wyjasniono mechanizm dziatania filtréw organicznych i
nieorganicznych oraz oméwiono zwigzki chemiczne wykazujgce dziatanie ochronne, a dopuszczone
prawnie do stosowania w kosmetykach. Przedstawiono réwniez metody badawcze umozliwiajgce
obserwowanie zmian w czasie przechowywania, pozwalajgce na ocene przydatnosci technologiczne;j
poszczegdlnych formacji. Byty to: spektroskopia w podczerwieni i Ramana, dyfrakcja rentgenowska,
skaningowa kalorymetria réznicowa, mikroskopia optyczna i SEM. Wyjasniono réwniez istote
przeprowadzonych w cze$ci doSwiadczalnej testdw reologicznych.

W rozdziale 4, dotyczacym czeSci badawczej podano sktad receptury bazowej masy fluidu,
zgodnej z karta technologiczng oraz przedstawiono technologie przygotowania masy kosmetycznej

w warunkach laboratoryjnych, uwzgledniajaca stosowane parametry operacji jednostkowych.
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Aby osiagna¢ zatozony cel, Doktorantka pozyskata krystality z 4 prébek i poddata je analizie
pod wzgledem struktury i sktadu chemicznego, uzyskujac dla nich mikrofotografie SEM, widma EDS
czy mapy rozktadu stezen pierwiastkéw. Uzyskata rowniez widma FT-IR dla surowcéw i krysztatéw
pochodzacych z 4 préb, jednak nie stwierdzita pokrycia sygnatu od krysztatu z pojedynczym
surowcem. Uzyskane wyniki zostaty uzupetnione o widma Ramana i dyfraktogramy rentgenowskie.
Z kolei analizowano wtasciwosci termiczne wybranych krysztatéw, mas kosmetycznych i surowcéow
za pomoca skaningowej kalorymetrii réznicowej DSC. Uzyskane wyniki pozwolity na wyznaczenie
temperatury topnienia woskéw, natomiast nie byto mozliwe przypisanie konkretnych pikéw na
krzywej DSC do poszczegolnych surowcow, zarowno dla krysztatéw jak i dla mas. W kolejnym etapie
pracy poddano badaniom reologicznym wybrane 10 mas, potencjalnie wdrozeniowych. Wykonano
krzywe ptyniecia, wyznaczono moduty G’ i G”, test skoku szybko$ci $§cinania umozliwiajacy ocene
stopnia odbudowy struktury oraz test podatnosci na petzanie, bedacy odniesieniem do nanoszenia
masy na twarz. Wyznaczono réwniez modut lepkosci zespolonej. Stwierdzono, ze modyfikacje
spowodowaty zmiane parametrow reologicznych badanych mas, takich jak konsystencja, granica
ptyniecia, sztywno$¢, podatno$é na odksztatcenia.

Do kolejnych badan wytypowano 2 préoby wykonane juz w skali péttechnicznej i powtdrzono
dla nich badania reologiczne. Stwierdzono, ze zmiana skali wytwarzania mas fluidu spowodowata
zmiane parametrow reologicznych: nizsze warto$ci granicy ptyniecia, nizsza podatnos$¢ na petzanie.
Obydwie masy wdrozeniowe poddano procesowi starzenia i oceniono wptyw parametrow starzenia
na wtasciwosci reologiczne. Stwierdzono znéw wrazliwo$¢ parametrow reologicznych na parametry
procesu starzenia.

W podsumowaniu doktorantka zestawita najwazniejsze osiggniecia wynikajace z
przeprowadzonych badan. Ws$réd nich wymienita opracowanie 10 formulacji o pozadanej
stabilno$ci, wdrozenie dwoch formulacji, zidentyfikowanie sktadu chemicznego krystalitow i
stworzenie bazy danych dotyczgcych wtasciwosci surowcow uzywanych do przygotowania mas
kosmetycznych oraz tych mas. Pokazata rowniez przyktad wykorzystania modelowania struktur
elektronowych czgstek mogace prognozowac potencjalne oddziatywania pomiedzy czasteczkami
réznych zwigzkéw chemicznych.

Metody analityczne, wykonane na zaawansowanej aparaturze naukowo badawczej, zostaty
prawidlowo dobrane do wyznaczonego celu pracy i pozwolity uzyska¢ szczegotowe informacje,
istotne na danym etapie badan. Aparatura wykorzystywana do przeprowadzenia badan stanowi
wyposazenie naukowe réznych instytucji naukowo-badawczych, co $wiadczy o waznej umiejetnosci
wspo6tpracy Doktorantki z réznymi zespotami badawczymi.

Struktura recenzowanej pracy jest odpowiednia dla prac doktorskich o charakterze

badawczym. Praca napisana jest poprawnym jezykiem o charakterze formalnym, wiasciwym dla
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rozpraw naukowych w naukach technicznych. W pracy mozna doszuka¢ sie bardzo niewielu
jezykowych btedow stylistycznych oraz terminologicznych, co jednak nie rzutuje na ocene wartosci
merytorycznej rozprawy.

Podsumowujac, nalezy uzna¢ zaréwno koncepcje pracy jak i wyniki przedstawione przez
Doktorantke za oryginalne, stanowigce wktad w rozwo6j wiedzy o uktadach wielosktadnikowych.
Wyniki te majg réwniez charakter praktyczny, gdyz stanowia podstawe wdrozenia innowacyjnej
technologii produkcji fluidéw kosmetycznych.

5. Ocena szczegétowa

W pracy brak jest jasnej odpowiedzi na problem postawiony w tytule rozprawy, tj wskazania
inhibitoréw procesu krystalizacji w wybranych uktadach. Wprawdzie w rozdziale 6 dyskutowane sg
potencjalne oddziatywania grup funkcyjnych czasteczek palmitynianu askorbylu oraz estru
dibenzoesowego glikolu propylenowego z awobenzenem, jednak hipoteza ta nie zostala
zweryfikowana z wynikami uzyskanymi w pracy. Palmitynian askorbylu wchodzit w skiad 6
formulacji, (proby 11,15, 32, 34, 61, 70 17), w ktérych zmiany nastepowaty nawet po 7 dniach (préba
7). Byt natomiast skladnikiem tylko 1 z 10 mas, w ktérych nie obserwowano zmian. Z kolei ester
dibenzoesowy glikolu propylenowego byt uzyty w dwéch formulacjach, z ktorych tylko w jednej nie
obserwowano zmian.

Szkoda, Ze nie sprébowano znaleZ¢ korelacji pomiedzy konsystencja mas a obserwowanymi
zmianami. Teoretycznie, wyzsza lepko$¢ pozorna powinna ogranicza¢ przemieszczanie sie
sktadnikéw w kierunku zarodka krysztatu.

W pracy przedstawiono hipoteze, zZe obserwowane zmiany to kokrysztaty. Jednak podstawa
procesu kokrystalizacji jest powstawanie wigzan niekowalencyjnych, takich jak: wigzania
wodorowe, wigzania jonowe, oddzialywania van der Waalsa oraz inne stabe oddziatywania. Musza
by¢ one jednak silniejsze od oddziatywan w homogennym krysztale. Zatem, nalezato wskaza¢
mozliwos$¢ tworzenia takich wigzan miedzy czasteczkami woskow i substancji filtrow.

W pracy pominieto podstawowe czynniki zwigzane z krystalizacjg, to jest szybkos¢
chtodzenia mas. Nie rozrézniono wyraznie rowniez dwdch form krystalizacji: jednej, wynikajacej z
przemian fazowych (w przypadku woskéw) i drugiej, wynikajacej z rozpuszczalnosci sktadnikéw
zdolnych do tworzenia krysztaléw w zastosowanych rozpuszczalnikach i mozliwosci uzyskania
stanu przesycenia, wskutek chtodzenia (dotyczy filtréw).

W pracy Doktorantka stwierdzita, Ze wszystkie receptury pozwalaty na uzyskanie poziomu
ochrony przed UV na poziomie SPF 50. Nie wyjasnita jednak, w jaki sposéb udato sie taki wskaznik
utrzymac, mimo mocno zmieniajgcych sie zawartosci filtrow.

Pewne zastrzezenia budzi dobér parametréw starzenia. Wg recenzenta, parametry te

powinny gwarantowa¢ mniej wiecej jednakowy stopien zmian w masie kosmetycznej. Natomiast
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przechowywanie mas przez 3 miesigce w temperaturze 4 i 45°C musi dawac zupetnie ré6zny poziom
zmian, ktére w niej zaszty. Podobnie watpliwosci budzi poré6wnanie materiatu przechowywanego 3
miesigce w temperaturze 45C z materiatem przechowywanym przez 1 miesigc w temperaturze 50°C.
Wydaje sie, ze wiecej informacji mozna by uzyska¢ ograniczajac liczbe parametréw, natomiast
obserwowac¢ kinetyke zmian przy danych parametrach. Tu tez nasuwa sie pytanie, czy w
temperaturze rzedu 40 do 50°C nie ulegt zmianie sktad chemiczny wskutek odparowania
rozpuszczalnikéw? W pracy nie podano temperatury topnienia woskow, stad tez mozna miec
watpliwos¢, czy w niektérych parametrach nie nastepowata przemiana fazowa sktadnikéw? To
mogto by mie¢ bardzo istotny wptyw na strukture mas.

Ze wzgledu na krystalizacje badz rekrystalizacje, bardzo waznym parametrem jest szybkos$¢
zmian temperatury, ktéra podczas prowadzonych préb starzeniowych nie zostata okreslona.

Na wszystkich widmach EDS, pomiedzy pikiem Si i Ti znajduje sie bardzo wyrazny, jeden z
wiekszych, nieopisany pik. Co on oznacza?

Brakuje uzasadnienia wyboru:

e Prob, z ktérych pobrano do analizy krystality (4 proébki sposréd 90, w ktorych
nastepowaly zmiany);

e dwobch formulacji, sposréd dziesieciu, ktére =zostaty wytypowane do prob
wdrozeniowych.

Wydaje sie, ze Doktorantka wymiennie lub zbyt mato precyzyjnie uzywa stwierdzen
krystalizacja czy rekrystalizacja. Nie wykazano w pracy, czy sktadniki w §wiezo przygotowane;j
masie, po wystygnieciu sg w formie krystalicznej czy amorficznej. Tak jak nie wykazano, czy w
zmiennych warunkach proéb starzeniowych dochodzi do przejscia formy amorficznej w krystaliczng,
czy tez do rekrystalizacji wynikajacej z rozpadu matych krysztatéw i wzrost ich kosztem krysztatéw
duzych.

Omawiajac sktad pierwiastkowy krystalitow Doktorantka stwierdza, ze nie r6znia sie one
istotnie miedzy soba, mimo, Ze nie przeprowadzita analizy statystycznej, ktéra stanowita by
podstawe takiego stwierdzenia. Warto pozytywnie oceni¢ zaznaczanie wspdlnych sygnatéw na
widmach FT-IR, co bardzo utatwito ich poré6wnywanie.

Doktorantka nieprawidtowo wuzywa okreSlenia lepko$¢. W stosunku do cieczy
nieniutonowskich powinno sie uzywac okreslenia ,konsystencja”. Zreszta sama wylicza
wspoétczynnik konsystencji z réwnania Cherschela-Bulkley’a.

Przedstawiajac wlasciwosci reologiczne badanych mas mozna stwierdzi¢ wptyw modyfikacji
formulacji na przebieg krzywych ptyniecia czy innych parametréw reologicznych, zaréwno ,w dét”
jak i ,w goére”. Zabraklo jednak wskazania granicznych warto$ci parametréw okreslajacych

akceptowalnos¢ lub brak akceptowalnosci konsystencji danych fluidow przez konsumentéw.
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Dotyczy to miedzy innymi granicy ptyniecia, wspoétczynnika ptyniecia, modutéw G’ i G”. Nie
przedstawiono interpretacji tych wynikéw w stosunku do cech uzytkowych

W pracy doktorantka uzywa okreslenia tlenek tytanu, cho¢ w rzeczywistosci jest to ditlenek
tytanu.

Wskazane powyzZej uwagi i watpliwosci majg charakter dyskusyjny, moga niekiedy wynikac
z braku doswiadczenia recenzenta z konkretnymi materiatami bedacymi przedmiotem rozprawy. Na
podkreslenie zastuguje szeroki wachlarz zaawansowanych analiz wykonanych i wykorzystanych
przez doktorantke do proby wyjasnienia obserwowanych zjawisk. Imponujaca jest réwniez liczba
zaproponowanych formulacji. Niewatpliwie samo ich przygotowanie stanowito ograomne

poszerzenie wiedzy technologicznej Doktorantki.

Podczas czytania pracy nasunety sie jeszcze dodatkowo pytania, ktére formutuje ponize;j.

Pytania merytoryczne:

e Prosze wyjasni¢ przyczyny zréznicowania stabilno$ci préb powtarzanych: np. 11 1.1 ( zmiany
obserwowano odpowiednio po 60 i 30 dniach) czy préby 6 i 6.1 (odpowiednio po 70 i 21
dniach).

o Prosze wyjasnié, co stanowito kryterium wyboru prob, z ktérych pozyskiwano krystality.

e (Czy, bazujac na wynikach badan reologicznych, nie byto by wskazane sformutowanie zalecen

dotyczacych warunkéw przechowywania fluidow?

6. Ocena koncowa

Recenzowana przeze mnie praca mgr inz. Olgi Goéral pt. ,ldentyfikacja czynnikéw
wptywajacych na niekontrolowang krystalizacje chemicznych filtrow/stabilizatorow UV w
formulacjach kosmetycznych oraz opracowanie inhibitorow dla wybranych ukladéw” stanowi
samodzielne rozwigzanie problemu badawczego, wynikajacego z konkretnych probleméw
technologicznych, wystepujacych podczas produkcji bezwodnych fluidéw. Podejmuje zagadnienia
istotne dla rozumienia zjawisk procesowych, istotne dla Swiadomego projektowania produktéw na
potrzeby praktyki przemystowej. Problemy te i zagadnienia nie znajduja miejsca w literaturze
tematu, gdyZz obejmuja czesto nieopatentowang wiedze techniczng stanowigca tajemnice
przedsiebiorstwa. Szeroki zakres pracy, zastosowane nowoczesne techniki pomiarowe i analizy
uzyskanych wynikéw powoduja, ze praca ta jest bardzo dobrym materiatem, inspirujagcym do

dalszych prac, utatwiajacym rozumienie obserwowanych zjawisk. Wskazuje jednoczes$nie na
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pozytywne efekty wykorzystania nauki w praktyce przemystowej. Na szczegdlne podkreslenie
zastuguje praktyczny rezultat uzyskanych wynikéw w postaci gotowej do wdrozenia technologii.
Stwierdzam, Ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pt. ,Identyfikacja
czynnikéw wptywajacych na niekontrolowang krystalizacje chemicznych filtrow/stabilizatorow UV
w formulacjach kosmetycznych oraz opracowanie inhibitoréw dla wybranych uktadéw” speinia
wymagania zawarte w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U.
z 2024 r. poz. 1571), stawiane tego typu pracom. Wnioskuje o dopuszczenie Pani mgr inz. Olgi Géral

do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

E)@UQ@\

dr hab. inz. Dorota Nowak
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