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1. Podstawa prawna sporzadzenia recenz;ji

Podstawg opracowania recenzji jest pismo Przewodniczgcego Rady Naukowej
Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Warszawskiej p. prof. dr hab. inz.
Tomasza Sosnowskiego z dnia 23 wrzesnia 2024r. informujgcego, ze Rada
Dyscypliny w dniu 17 wrzesnia 2024r. uchwatg RNDICh.9-9.2024 powotata mnie na
recenzenta w postepowaniu w sprawie nadania stopnia doktora mgr inz. Oldze Goral
w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, dyscyplina inzynieria chemiczna.

Dokumentacje otrzymatam 30 wrzesnia 2024r.
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2. Ogélna charakterystyka rozprawy doktorskiej

Kluczowym aspektem projektowania nowych technologii produkcji jest ciggte
dgzenie do innowacji, ktére obejmuje nie tylko rozwijanie nowych produktéw, ale
réwniez optymalizacje proceséw produkcyjnych. Dotyczy to praktycznie wszystkich
dziedzin zycia czlowieka, w tym rowniez tych, ktdre zwigzane sg ze stosowaniem
produktéw kosmetycznych. Innowacyjne technologie, jak i wykorzystanie catkiem
nowych surowcow prowadzi do powstania kosmetykow o bardzo szerokiej gamie
zastosowan. Jednak opracowujgc formute nowego kosmetyku, skupiamy sie przede
wszystkim na funkcji, jakg ma on petnic (dziatanie nawilzajgce, czy tez
oczyszczajgce) oraz bezpieczenstwie stosowania (brak dziatania draznigcego na
skore, odpowiednia czysto$¢ mikrobiologiczna i chemiczna). Rosngce koszty
produkcji oraz ztozonos¢ procesu produkcyjnego wymagajg jednak od nas
projektowania takich kosmetykow, ktore tgczg w sobie wiele réznych funkciji, czyli tzw.
kosmetykow hybrydowych. Majgc na uwadze troske o zdrowie cztowieka, jedng ze
szczegolnie istotnych funkciji, jakg powinny petni¢ nowo projektowane kosmetyki jest
ochrona przed promieniowaniem stonecznym. Kremy z filtrami UV i blokery
stoneczne nie tylko chronig przed przedwczesnym starzeniem sig, ale rowniez
zmniejszajg ryzyko oparzenia stonecznego i wystgpienia raka skory. Zas wartos¢
wspotczynnika ochrony przeciwstonecznej SPF podana na opakowaniu kosmetyku
pokazuje nam czas, o jakg dany krem przedtuza wtasng ochrone stoneczng skéry.

Recenzowana praca doktorska bardzo dobrze wpisuje sie w trend badan nad
zupetnie nowymi rodzajami kosmetykdw - kosmetykami hybrydowymi, ktore tgczg w
sobie wielofunkcyjnos¢ w postaci dziatania nawilzajgcego oraz pielegnujgcego, a
przede wszystkim ochrony naszej skory przed szkodliwym dziataniem
promieniowania stonecznego.

W swojej pracy Doktorantka, mgr inz. Olga Goral podjeta sie préby przygotowania
receptur bezwodnego fluidu do makijazu z wysokim faktorem przeciwstonecznym
SPF50, w ktorych problem rekrystalizacji organicznych filtréw przeciwstonecznych
nie bedzie wystepowat badz tez jego pojawienie sie bedzie znacznie opdznione, czyli
bedzie wykraczato poza standardowy ,czas zycia produktu na rynku” wynoszacy 37
miesiecy. W mojej opinii to bardzo wazne badania, gdyz pozwolg nam na poznanie
wytracen krystalicznych pojawiajgcych sie w bezwodnych masach fluidowych

zawierajgcych filtry przeciwstoneczne.
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Formutujgc cele swojej pracy, Doktorantka postawita przed sobg réwniez trudne
zadanie identyfikacji czynnikdbw sprzyjajgcych krystalizacji filtrow w masie
kosmetycznej, a takze okreslenie mechanizmu ich powstawania.

Zakres pracy obejmowat kilka etapow:

- analize produkcyjnych mas kosmetycznych, w ktérych w trakcie przeprowadzonych
testow starzeniowych pojawiaty sie wady w postaci wykwitow krystalicznych,

- wyizolowanie krysztatbw z mas kosmetycznych oraz poddanie ich badaniom
dyfrakcyjnym, spektroskopowym (spektroskopia w podczerwieni i spektroskopia
Ramana), jak rowniez mikroskopowym (skaningowa mikroskopia elektronowa z
mikrosondg EDS, umozliwiajgcg dodatkowo identyfikacje sktadu chemicznego
wyizolowanych krystalitow),

- badania termiczne z wykorzystaniem roznicowej kalorymetrii skaningowej w celu
zbadania przemian fazowych i okreslenia temperatur charakterystycznych dla
krystalizujgcych substancji,

- przygotowanie mas kosmetycznych wolnych od problemu krystalizacji filtrow
przeciwstonecznych i poddanie ich testom starzeniowym,

- wytypowanie formulacji kosmetycznych do wdrozenia w skali pét technicznej z
poziomu laboratorium R&D (Research and Development),

- okreslenie wptywu zastosowanych modyfikacji receptury bazowej na wtasciwosci
aplikacyjne mas kosmetycznych poprzez przeprowadzenie badan reologicznych
zaréwno prob laboratoryjnych, jak i mas wdrozeniowych.

Przeprowadzone przez Doktorantke badania pozwolity stwierdzi¢, ze wykwity
krystaliczne w bezwodnych fluidach do makijazu z wysokim faktorem
przeciwstonecznym tworzg sie w wyniku kokrystalizacji jednego z organicznych
filtrow przeciwstonecznych wraz z wystepujgcymi w masie kosmetycznej woskami.
W zwigzku z tym Doktorantka opracowata modyfikacje receptury masy fluidowej,
ktéra polegata miedzy innymi na wymianie wybranych surowcéw oraz zmianie
proporcji skfadnikbw w masie fluidowej. Przeprowadzone dodatkowo badania
reologiczne tak zmodyfikowanych mas fluidowych pozwolity stwierdzi¢ Doktorantce,
ze wprowadzone zmiany wplywajg na witasciwosci reologiczne tych mas,
szczegolnie poprzez zmiane warto$ci granicy ptyniecia, punktu ptyniecia oraz
podatnosci na pefzanie, co z kolei wydaje sie szczegdlnie istotne z punktu widzenia
cech uzytkowych fluidu jako nowego produkiu kosmetycznego. Doktorantka
zauwazyta rowniez, ze wtasciwosci reologiczne mas wdrozeniowych réznig sie nieco
od odpowiadajgcych im préb laboratoryjnych, co moze byé wynikiem prowadzenia
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procesu technologicznego w zwiekszonej skali. Przeprowadzone przez Doktorantke
testy starzeniowe mas wdrozeniowych, w kontrolowanych warunkach temperatury
potwierdzity, ze masy te nie wykazujg tendencji do krystalizacji filtréw
przeciwstonecznych, zas badania reologiczne wykazaty ich stabilnos¢ w czasie przez
zaktadany czas zycia produktu na rynku odpowiadajgcy 37 miesigcom.

Bardzo szeroki zakres badan przeprowadzonych przez mgr inz. Olge Goral
zaowocowat w rezultacie opracowaniem 10 stabilnych receptur bezwodnych fluidow
kosmetycznych, zawierajgcych ukfad filtréw przeciwstonecznych, zapewniajgcych
wysoki poziom ochrony przed promieniowaniem stonecznym. Doktorantka $cisle
okreslita modyfikacje receptury bazowej, poprzez wymiane konkretnych sktadnikow,
ktore  zapobiegajg krystalizacji organicznego filtra  przeciwstonecznego,
zaproponowata réwniez mechanizm opdéznienia/wyeliminowania krystalizacji tego
filtra w bezwodnych, fluidowych masach kosmetycznych, bez uszczerbku dla ich

cech uzytkowych.

3. Uktad recenzowanej rozprawy doktorskiej

Recenzowana praca jest bardzo obszerna, liczy sobie 287 stron, zawiera 231
rysunkéw oraz 66 tabel, a takze streszczenia w jezyku polskim i angielskim. Uktad
pracy jest klasyczny. Praca sktada sie z wprowadzenia oraz dwoch zasadniczych
czesci, a mianowicie czesci teoretycznej i czesci doswiadczalnej oraz
podsumowania, wnioskow i spisu literatury zawierajgcego 159 pozycji. Na koncu
pracy Doktorantka zamiescita ,Dodatek” zawierajgcy schemat realizacji prob, tabele
przedstawiajgce receptury mas, z ktdérych wyizolowano krystality poddawane
badaniom, jak rowniez tabele informujgcg o zmianach w recepturze sporzgdzonych
préb. ,Dodatek” ten zawiera ponadto termogramy z badania DSC oraz wykresy
z przeprowadzonego w ramach doswiadczenia testu pefzania i powrotu wraz z
parametrami wyznaczonymi przy naprezeniu scinajgcym wynoszacym 25% i 50%
wartosci doswiadczalnej granicy ptyniecia.

Czesc¢ literaturowa pracy bardzo dobrze koreluje z zakresem przeprowadzonych
badan. Szczegdlng uwage zwraca omowienie ustawodawstwa dotyczgcego
substancji chemicznych, ktére sg zaakceptowane do stosowania jako filtry
przeciwstoneczne w produktach kosmetycznych wraz z dozwolonymi maksymalnymi
poziomami ich stezenia oraz dopuszczalnymi potgczeniami z innymi sktadnikami
receptury. W dalszej czesci Doktorantka w sposéb bardzo wnikliwy przedstawita
dziatanie filtréw przeciwstonecznych, zaréwno nieorganicznych, jak i organicznych,
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mozliwosci ich tgczenia oraz metody fotostabilizaciji filtréw UV. Nie pomineta rowniez
zagadnien zwigzanych ze stabilnoscig tych filtrow. Czesc literaturowa zawiera
ponadto omowienie wybranych metod badawczych produktow kosmetycznych, ktore
zostaty wykorzystane w czesci badawczej recenzowanej rozprawy doktorskiej. Czes¢
literaturowa pracy jest napisana na poziomie wystarczajgco dobrze wprowadzajgcym
czytelnika w tematyke rozprawy.

Czes¢ doswiadczalna pracy jest niezwykle obszerna i przedstawia analize
uzyskanych wynikbw z badan przeprowadzonych za pomocg kilku metod
analitycznych: skaningowej mikroskopii elektronowej, skaningowej kalorymetrii
réznicowej, spektroskopii w podczerwieni, spektroskopii Ramana, dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego oraz wielu testéw reologicznych, sposrod ktorych
nalezy wymieni¢ tu test petzania i powrotu, test skoku szybkosci scinania, czy tez
testy oscylacyjne. Przeprowadzone przez Doktorantke badania eksperymentalne
przy wykorzystaniu wielu metod analitycznych pozwolity na uzyskanie dodatkowe;j
wiedzy i informacji na temat wiasciwosci sporzadzonych przez Nig mas
kosmetycznych w postaci bezwodnych fluidéw do makijazu z wysokim faktorem
przeciwstonecznym, co uwypuklono w sposob jasny i klarowny w podsumowaniu i

whnioskach.

4. Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

Tematyka pracy doktorskiej jest bardzo interesujgca i wazna z punktu widzenia
innowacyjnych technologii w zakresie projektowania nowego rodzaju produktéw
kosmetycznych — kosmetykdéw hybrydowych. Na szczegdlng uwage zwraca fakt
troski o zdrowie cztowieka poprzez zastosowanie przez Doktorantke w kosmetykach
do makijazu filtrow z wysokim faktorem przeciwstonecznym.

Recenzowana praca doktorska jest pracg doswiadczalno-teoretyczng z
przesunietym punktem ciezkosci w kierunku eksperymentu. Praca napisana jest
poprawnym jezykiem, cho¢ Doktorantka nie ustrzegta sie wielu btedéw edytorskich,
czy stylistycznych. Oprocz literbwek, zdarzajg sie skroty jezykowe Ilub
niedopowiedzenia, wiele do zyczenia pozostawia interpunkcja. Sg to jednak btedy nie
majgce absolutnie zadnego wptywu na wartos¢ merytoryczng recenzowanej pracy.

Do najwazniejszych osiggnieé pracy — bedgcych elementami nowos$ci naukowe;j
nalezy zaliczyc:

- opracowanie 10 zmodyfikowanych receptur mas fluidowych 2z filtrem
przeciwstonecznym o wysokim wspotczynniku ochrony przeciwstonecznej,
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niewykazujgcych destabilizacji w okreslonych warunkach i czasie,

- wdrozenie dwoch mas kosmetycznych w skali pottechnicznej, ktore charakteryzujg
sie zwiekszong stabilnoscig produktu, takg jak: ochrona przed utratg koloru, zmiana
zapachu i konsystencja oraz korzystnie wptywajgcych na skoére poprzez chociazby
wyrownanie kolorytu skory, czy tez dziatanie przeciwzapalne,

- zidentyfikowanie sktadu chemicznego krystalitow (kokrystalizacja filtrow
organicznych z woskami na zarodku — ziarnie tlenku tytanu i/lub tlenku cynku),

- zaproponowanie mechanizmu krystalizacji filtrbw organicznych w masie
kosmetycznej,

- zaproponowanie = mechanizmu  opdznienia/wyeliminowania  krystalizacji
organicznego filtra przeciwstonecznego w bezwodnych, fluidowych masach

kosmetycznych.

5. Uwagi i zapytania

W trakcie czytania pracy nasuneto mi sie kilka uwag i zastrzezeh merytorycznych
oraz korektorsko-stylistycznych, ktére wymagajg wyjasnienia w trakcie publicznej
obrony pracy:
- str. 16 — Autorka pracy stwierdza, ze ,promieniowanie UV dziata na komorki
rozrodcze w warstwie podstawowej naskérka (melanocyty i keranocyty)”’, te zas
odpowiedzialne sg produkcje barwnika melaniny i procesy keratynizacyjne i nie sg
komorkami rozrodczymi — traktuje to stwierdzenie jako btad jezykowy,
- str. 44 — Doktorantka twierdzi, Ze ,najwazniejszymi parametrami reologicznymi sa:
szybko$¢ $cinania, naprezenie styczne i lepko$¢” — wg mnie wymienione wielkosci
sg jednymi z najwazniejszych, ale pojec reologicznych, nie zas parametrow,
- str. 66 — w metodyce badawczej podano, ze pomiary realizowano w temp. 33°C,
tymczasem w zakresie temperatur od 32°C do 35°C méwi sie o umiarkowanej
hipotermii. Dlaczego wiec wybrano temperature z takiego zakresu, a nie temperature
379C, czyli temperature bliskg temperatury ciata cztowieka? Jakie zrodto wskazuje
na temperature 33°C jako temperature bliskg, ale skéry cztowieka? Prosze o
komentarz.
- str. 174 — pojawia sie tutaj stwierdzenie, ze ,ptyny te sg ptynami rozrzedzanymi
Scinaniem z granicg ptyniecia” — skad to wiadomo, skoro wspomniany zdanie
wczesniej spadek lepkosci wraz ze wzrostem szybkosci scinania wskazuje jedynie,
ze sg to ptyny nienewtonowskie rozrzedzane $cinaniem.
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Poprosze o komentarz Doktorantki.

- str. 174 — do opisu krzywych ptyniecia uzyskanych w trakcie pomiaréw rotacyjnych
Doktorantka zastosowata model Herschela-Bulkley’a. Dlaczego tylko ten jeden
model, skoro w literaturze przedmiotu wymienionych jest kilka modeli posiadajgcych
granice ptyniecia, takich jak: Casson, Bingham, Vocaldo czy Mizrahi-Berk. Jakie byto
kryterium wyboru tylko modelu Herschela-Bulkley’a?

- str. 175177 — Autorka pracy przedstawita wykresy zaleznosci naprezenia
stycznego w funkcji odksztatcenia uzyskane w trakcie pomiaréw oscylacyjnych,
wykorzystujgc je do doswiadczalnego wyznaczenia granicy ptyniecia. Jednak
zaleznos¢ ta nie umozliwia wyznaczenia granicy ptyniecia, tylko pozwala na
okreslenie wartosci granicy plastycznosci. Nie jest wiec uprawnione poréwnywanie
jej (granicy plastycznosci) z granicg ptyniecia wyznaczong z modelu Herschela-
Bulkley’a. Sg to bowiem dwie zupetnie rozne wielkosci. Z analogiczng sytuacjg mamy
do czynienia na str. 194 (rys. 184 i tabela 54), na str. 202 (rys. 194 i 195 oraz tabela
58), a takze na str. 216 i 217 (rys. 211 i 212 oraz tabela 63). Prosze o komentarz
Doktorantki.

- str. 186 — przy wynikach testu skoku szybkosci Scinania zastosowanego do
okreslenia stopnia odbudowy struktury pojawia sie nastepujgce stwierdzenie:
,Stopien odbudowy struktury jest wiekszy od 100%” — w pracy wniosek ten jest
ttumaczony przez Doktorantke jako wolniejsze porzgdkowanie sie sktadnikow takich
jak woski. Pytanie: czy rzeczywiscie wolniejsze, skoro struktura odbudowuje sie
w ponad 100% po czasie 80s, moze dochodzi do przeorganizowania lub nadbudowy
tej struktury? Co ciekawe, kolejny wniosek —w tym samy akapicie — podaje, ze wysoki
stopien odbudowy struktury w 90% po 80s wskazuje na szybka regeneracje
materiatu. Wynika z tego, ze po czasie 80s odbudowa struktury w 90% jest szybkim
procesem, za$ odbudowa struktury w 100% po tym samym czasie jest wolnym
procesem. Prosze Doktorantke o wyjasnienie.

- str. 216 — brak komentarza do wynikow przedstawionych w tabeli 62, stwierdzenie
o wzroscie wartosci granicy ptyniecia probek poddanych starzeniu, wydaje sie
niewystarczajgce. Prosze o wyjasnienie, dlaczego tak sie dzieje?

- str. 228 — brak komentarza odnoszgcego sie do zmian modutu lepkosci zespolonej
prébek poddanych cyklicznym testom temperaturowym. Z czego wynikajg te zmiany

wg Autorki pracy?
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- str. 237 — jednym z wymienionych osiggnie¢ w pracy badawczej Doktorantki
w ramach doktoratu wdrozeniowego jest stworzenie bazy wzorcowych danych
reologicznych, FT-IR, XRD, DSC i Ramana dla przebadanych mas fluidowych.
W recenzowanej pracy nie znalaztam jednak opisu odnoszgcego sie do takiej bazy.
- str. 259 — w tabeli D-5 podano, ze dwa razy wykonano probe zgodng z kartg
technologiczng, to pr.1i pr. 1.1. Z tabeli tej wynika, ze czas zaobserwowanych zmian
to raz 60 dni (pr.1), a raz 30 dni (pr.1.1). Poprosze o wyjasnienie, co jest przyczyng

tych réznic.

6. Podsumowanie i wniosek koncowy

Praca doktorska mgr inz. Olgi Goéral zrealizowana zostata w ramach programu
,Doktorat wdrozeniowy” i dotyczy badan odnoszacych sie do projektowania
hybrydowych produktow kosmetycznych zawierajgcych filtry przeciwstoneczne.
Praca miesci sie w petni w dyscyplinie nhaukowej inzynieria chemiczna, a jej tresc
tgczy aspekty naukowe z bardziej praktyczng analizg wynikajagcg z potrzeb
zaistnienia na rynku nowej generacji kosmetykoéw. Autorka w systematyczny sposob
zaprojektowata i przeprowadzita szeroki zakres badan, ktore poprzez dobor
odpowiedniej metodyki badawczej, pozwolity Jej osiggng¢ cel i zrealizowac zakres
pracy. Doktorantka uzyskata réwniez efekt utylitarny, poniewaz otrzymane wyniki
badan pozwalajg opozni¢ bgdz wyeliminowac krystalizacje organicznego filtra
przeciwstonecznego w bezwodnych fluidach kosmetycznych. Pomysinie zakonczona
realizacja pracy wymagata opanowania wiedzy teoretycznej, metodycznego
prowadzenia doswiadczenia przy uzyciu poprawnie dobranych metod analitycznych
oraz umiejetnosci prowadzenia pracy naukowo-technologicznej, a co najwazniejsze
formutowania wtasciwych wnioskow.

Reasumujgc, stwierdzam, ze recenzowana praca spetnia warunki stawiane
rozprawom doktorskim, o ktérych jest mowa w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018r.
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2023r., poz. 742). W zwigzku z tym,
stawiam wniosek do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki

Warszawskiej o jej przyjecie i dopuszczenie mgr inz. Olgi Goral do publicznej obrony.

. Llouts
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