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Recenzja pracy doktorskiej .~ Wytwarzanie, wlasciwosci powierzchniowe i
uzytkowe ekologicznych nanodetergentéow do usuwania graffiti z powierzchni
wrazliwych na czyszczenie mechaniczne”. Autor: mgr inz. Marcin Janusz

Bartman,

Podstawa: Uchwala nr 476/51/RDNDO5/2021-2024 Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria

Chemiczna z dnia 19 czerwea 2024 roku,

Recenzowana praca dotyczy procesu otrzymywania nanoemulsji typu w/o, okredlenia ich
wladciwosci fizykochemicznych (rozmiar kropel, indeks polidyspersji, stabilno§¢ kinetyczna) oraz
uzytkowych. Tematyka pracy miedci sie w obszarze zainteresowan wspdlczeénie prowadzonych

badan, Promotorem pracy jest Pani Prof. dr hab, inz. Kazimiera A. Wilk

Pan mgr inz. Marcin Janusz Bartman jest autorem 7 artykutow naukowych, 4 komunikatow
konferencyjnych i 9 patentow..

Podstawa pracy doktorskiej sa wyniki badan opublikowanych w 3 oryginalnych artykulach
naukowych:

1. Bartman M. J., Balicki S., Wilk K. A., Formulation of environmental safe graffiti remover
containing plant oils and sugar surfactan. Molecuyles, 2021

2. Bartmar®M. I., Balicki S., Holysz L., Wilk K. A., Graffiti coating eco-remover developed for
sensitive surfaces, by using an optimized high-pressure homogenization proces. Colloid and

Surfaces A: Physsicochemical and Engineering Aspects, 2023



3, Bartman M. J., Balicki S., Holysz L., Wilk K. A., Surface properties of graffiti coatings on
sensitive surfaces concerning theior removal with formulations based on the aminoacid type
surfactans, Molecules, 2023

4. Bartman M. J., Balicki S., Holysz L., Wilk K. A., Benefits of ousing nonionic saccharide
surfactant-based detergents for nanostructured fluids as stubborn graffiti paint remover, Journal of
Surfactants and Detergents, 2014

6. Bartman M. J., Holysz L., Balicki 8., Szczesna-Gorniak W., Wilk K. A,, Wettability of Graffiti
Coatings by Green Nanostructured Fluyids, ChemPhysChem, 2024

oraz w 2 patentach:

|. Bartman M. I., Szczepaniak P., Wesolowska-Pietak A., Baiikowski B., Sposéb otrzymywanie
nisko- i/lub $rednioczasteczkowych polimerowych zwiazkél) powierzchniowo-czynnyxch o
okredlonej réwnowadze hydrofilowo-lipofilowej. PL 234828B1, 2020

2. Bartman M, J., Blachowicz P., Fiszer R., Grymel A., Janecki K., Janik L., Krueger A.. Matyja
S.m, Rdesinska éwil T., Strzyz D., Sutor E., Tkacz B., Zowade A., Sposob otrzymywania
niskoczaseteczkowych poliestré2) PL 230251B1, 2018,

Sumaryezny IF prezentowanych prac - 19, 227

Podstawowym celem przeprowadzonych przez mgr inz. M. J. Bartmana badan bylo otrzymanie
produktu do usuwania graffiti, charakteryzujacego sie korzystnymi wiasciwodeiami uzytkowymi,
Autor zdecydowal si¢ na formulacje typu nanostrukturalnych plynéw, bedacych nanoemulsjami
wlo. Tego typu uklady charakteryzuja si¢ wysoka stabilno$cig, jezeli chodzi o grawitacyjng
separacje 1 agregacje fazy rozproszone;.

Praca stanowi przemyslany, dobrze zaplanowany kompleks badar, obejmujacy skladniki produktu
koricowego, formulacje koficowa oraz technik¢ usuwania graffiti z powierzchni réznych

materialdw,

Jako surfaktanty uzyto APG (alkilopoliglukozydy) z grupami alkilowymi o réznej diugoéei (Ce-Ci2)
oraz surfaktanty aminokwasowe (AAS) na bazie wybranych aminokwaséw (glutamina, tauryna,

glicyna).

Jako biorozpuszezalniki zastosowano ester (mleczan etylu), eter (3-metoksy-3-metylo-1-butanol),
monoterpen (4-izopropenylo-1-metytlocykloheksen) oraz otrzymane przez Autora rozpuszezalniki:

estryfikowane PEG400 oleje roslinne (olej rzepakowy, olej stonecznikowy, zuzyte oleje roslinne),



Sklad badanych w pracy nanoemulsji (faza olejowa, faza wodna, surfaktant) zostal okreslony w
oparciu o technikg planowania eksperymentu.

Na etapie otrzymywania fazy olejowej réwniez zastosowano technike planowania eksperymentu,
Pozwolilo to Autorowi wybraé produkt o skladzie: ester PEG oleju rzepakowego-38,5%wag,,
mleczan etylu-435,0%wag., APG cg.10-2,5%wag,, woda-14,0%wag.

W oparciu o wytypowany sklad otrzymano szereg nanoemulsji typu w/o, réznigeych sie rodzajem
surfaktantu  (APG,AAS), stezeniem surfakiantu, rodzajem oleju rodlinnego, ci$nieniem
homogenizacji.

Dla otrzymanych produktow okre§lono rozmiar czastek, indeks polidyspersji PDI, stabilno$¢

kinetyczna TSI po otrzymaniu preparatu oraz po 7 dniach,

Przeprowadzone badania pokazaly, ze w wigkszosei otrzymanych nanoemulsji uzyskano kropelki
fazy rozproszonej o $rednicy odpowiadajgcej nanoemulsjom. Nie uzyskano nanoemulsji
stabilizowanej APG z grupami alkilowymi Cjq,12 dla stgzen ponizej 0,075 M. Nie uzyskano réwniez
nanoemulsji w przypadku surfaktantow na bazie glutaminy, przy stezeniu powyzej 0,074M.

Spoéréd ekologicznych rozpuszezalnikéw: estry PEG400 olejéw ro§linnych, mleczan etylu, D-
limonen, 3-metoksy-3-metylo-1-butanol, korzystnymi wlasciwosciami charakteryzowaly si¢

nanoemulsje oparte na estrach zuzytego oleju roslinnego przy duzych stgzeniach APGcg.10

Do oceny stabilnosci otrzymanych formulacji zastosowano analizator optyczny Turbiscan,
Stabilnog¢ badano w okresie 3 miesi¢cy. Autor wykazal, ze stabilno$¢ emulsji zalezy od dlugosci
grupy alkilowej w APG (korzystna dla C.jo) oraz rodzaju aminokwasu w AAS (korzystna dla
glicyny). Otrzymane przez Autora formulacje sq zatem odporne na koalescencie, flotacje i

sedymentacje.

Wazna czedcig pracy byly badania zwigzane z usuwaniem graffiti z powierzehni stalych
materialow.

Charakterystyke powierzchniowych powlok graffiti oraz materiatow statych (kamien naturalny,
szklo, szklo akrylowe, marmur, aluminium) okreSlono za pomocg mikroskopii optycznej,
profilometrii optycznej, spektroskopii w podezerwieni. Wiasciwosci zwilzajgce okreslono poprzez
pomiar kata-wstgpujacego ©, i kata cofajgcego si¢ ©, wody. Swobodng energie powierzchniows

¥s Wyznaczono w opareiu o histerezg¢ kata zwilzania.



Efektywnoéé otrzymanych produktéw okreslono w warunkkach laboratoryjnych oraz na
rzeczywistych powierzchniach, w oparciu o charakterystyke whasciwosci zwilzajacych (wstgpujacy
kat zwilzania nanoemulsji, praca rozptywania Wy, kinetyka degradacji powloki graffiti, skutecznosé
usuniecia powloki graffiti za pomoca mikroskopii optycznej, profilometrii optycznej, spektroskopii
w poczerwieni).

W oparciu o przeprowadzone badania Autor opracowal innowacyjng technikg oczyszezania przy
uzyciu nanoemulsji typu w/o. Opracowang technike charakteryzuje zadowalajgca szybkosé i
latwos¢ aplikacji, bez koniecznoéci uzywania wody i urzgdzen mechanicznych, Efektywnosé
preparatéw zalezy od diugosei grupy alkilowej w APG., Stwierdzono réwniez réznice pomigdzy
APG i AAS. Efektywnos¢ preparatéw zalezala réwniez od typu farby.

Skuteczno$é opracowanych formulacji potwierdzono w laboratorium oraz w warunkach

terenowych.,

Uwagi konicowe

Zaprezentowane w pracy badania sq podsumowaniem aktywno$ei badawczej mgr inz. M. J.
Bartmana, Badania te zostaly opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych, Zostaly
zatem pozytywnie ocenione przez recenzentow,

W pracy doktorskiej, Autor w sposéb syntetyczny przedstawil najwaznicjsze elementy
przeprowadzonych przez siebie badaii. Zaprezentowal, m.in.:

-charakterystyke stosowanych w badaniach surfaktantow,

-charakterystyke stosowanych w badaniach rozpuszczalnikéw,

-dobor sktadu nanoemulsji,

-charakterystyke fizykochemiczng otrzymanych formulacji,

-badania stabilno$ci otrzymanych preparatow,

- spos6b usuwania graffiti z uzyciem otrzymanych w pracy nanoemulsji typu w/o w warunkach
laboratoryjnych oraz terenowych.

Naczelng zasada, ktorg kierowal si¢ Autor w swoich badaniach, bylo przestrzeganie zasad zielonej

chemii, To zaleta przeprowadzonych badan.

Przestawiony powyzej zakres badan stanowi przemyslane i kompleksowe podejcie do problemu.
Opis badan jest syntetyczny, zrozumialy, napisany poprawnie. Autor prezentujge swoje badania

odnosi si¢ dadanych literaturowych (128 pozycji), co jest zaletg pracy.

-



Whiosek koficowy

Recenzowana rozprawa doktorska spehnia warunki okreslone w artykule 187 ustawy z dnia 20 lipea
2018 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz, U. z 2023 r, poz. 742 z pbin. zm.).
Charakter prowadzonych badan miesei si¢ w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, w
dyscyplinie inzynieria chemiczna.

W zwigzku z powyzszym wnosze do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna
Politechniki Wroclawskiej o dopuszezenie mgr inz. Marcina Janusza Bartmana do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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Biorac pod uwage zakres prowadzonych badan, uzyskane wyniki, dorobek naukowy Pana mgr inz.
Marcina Janusza Bartmana, wklad uzyskanych wynikéw do obszaru badan zwigzanych z
nanaoemulsjami, jak réwniez proekologiczne aspekty aktywnoéci badawczej mgr inz. M. J.
Bartmana wnosze do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroclawskiej

o wyrdznienie pracy.
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Ponizej przedstawiam kilka uwag odnosnie tekstu pracy.

Str. 21 - na bazie cukru,
Mimo ze,
Str. 25 - w zaleznodei od stosunkéw molowych,
Str. 29 — omulsja,
Str. 30 — powtdrzony caty fragment tekstu,
Str. 29 — efektywna zawartos¢ preparatu,
Str, 33 — nanaoemulsja o/w,
. .. bardzo waski pik czego i z jakich badan),
Str, 45 — ktora wyrazg prace,
Str, 58 — dichlorek metylenu,
Str. 61 kat zwilzania gwaltownie spadl,
W kilku miejsca Mpa
Podaje te nieliczne nieécistodei w celu ich uniknigeia w przyszlosci.



