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1. Przedmiot recenzji

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska magister inzynier Kamili Startek wykonana
w ramach doktoratu wdrozeniowego stanowigca cykl trzech monotematycznych publikacji.
Praca ta dotyczy opracowania barierowych powlok nanoszonych metodg zol-zel na podtoza
elastyczne folii politereftalanu etylenu (PET) powszechnie stosowanego w przemysle
opakowaniowym. Celem pracy byto wytworzenie hybrydowych, organiczno-nieorganicznych
powlok krzemionkowych na powierzchni folii PET, ktore beda charakteryzowaty si¢ obnizona
przepuszczalno$cig tlenu w poréwnaniu z przepuszczalnoscig podtoza. Dodatkowym celem
pracy bylo zbadanie wpltywu struktury otrzymanych powtok/warstw na ich inne cechy
uzytkowe takie jak hydrofobowos¢, transparentnos¢, stabilno$¢ termiczng oraz wlasciwosci
mechaniczne. Do realizacji osiggnigcia zamierzonego celu Doktorantka zaproponowata
zastosowanie fluorowanych materiatow krzemionkowych. W charakterze prekursorow syntezy
materiatow powlokowych zastosowany byl krzemian etylu modyfikowany alkilosilanami lub
mieszaninami alkilosilanu z fluoroalkilosilanami. Proces syntezy zolu przebiegatl w roztworze
etanolu, natomiast ksztattowanie struktury zelu, a tym samym wiasciwos$ci powlok realizowano
udziatem kwasu chlorowodorowego w charakterze katalizatora.
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Obszar badawczy, ktory wyraza si¢ w tytule rozprawy, wpisuje si¢ w aktualnie potrzeby
rynkowe i preferencje nabywcow. Opakowania z folig barierowa zapewniaja ochrong
wrazliwym materialom przed bodzcami niszczacymi, ktore moga obnizy¢ jakos¢ produktow.
Folie wysokobarierowe w elastycznych opakowaniach sg czesto stosowane w celu zapewnienia
integralnosci produktu i utrzymania jakosci w przypadku przenikania wilgoci, oleju, tlenu,
aromatu, smaku, gazu i §wiatta. Rynek opakowan z barierowymi foliami napedzany jest
popytem, co powoduje wzrost globalnego rynku tego typu opakowan i obejmuje wiele branz,
poczawszy od spozywczej, farmaceutycznej, kosmetycznej i higieny osobistej oraz opieki
zdrowotnej. Zapewnienie catkowitej szczelnosci zbiornikow na organiczne rozpuszczalniki,
pestycydy i inne chemikalia, przewodow paliwowych i uktadéw wlewowych zmniejsza
zanieczyszczenie Srodowiska. Zastosowanie rurowych przewodow wykonywanych w
technologii, ktore utrudniajag dostgp tlenu zabezpiecza przed korozja metalowe czesci
podzespotow instalacji cyrkulujacej cieptej wody w budownictwie, czy transportujacych wode
w wielu branzach przemystowych. W tym kontekscie wybor obszaru badawczego wydaje si¢
wazny 1 aktualny.

Doktorantka obrata trafny kierunek badan dokonujagc modyfikacji  powlok SiO-
nanoszonych na elastyczne podtoze PET metoda zol-zel. Wybor sposobu wytwarzania powtok
SiO2metodg zol-Zel nie jest zagadnieniem nowym, ma juz swojg bardzo dlugg histori¢ siegajaca
1846 roku, kiedy to J. Ebelmen opublikowat reakcj¢ syntezy jego prekursora. Zalety metody
zol-zel sa ogodlnie znane $rodowisku naukowemu, jak réwniez przemystowemu na catym
Swiecie. Jednakze w kontekscie rozprawy doktorskiej magister inzynier Kamili Startek warto
podkresli¢, ze metoda zol-zel umozliwia projektowanie sktadu i struktury powtok na poziomie
molekularnym, zapewniajac jednorodno$¢ sktadu chemicznego materialu powtloki po
modyfikacji w celu nadania jej dodatkowych wtasciwosci lub funkcji, jakie ta powtoka bedzie
spelnia¢. W dazeniu do osiagnigcia celu pracy Doktorantka zaproponowata chemiczng
modyfikacje prekursora syntezy SiO2 w kierunku nadania zmodyfikowanym powtokom
wlasciwosci barierowych. Realizacji celu pracy przyswiecata idea taczenia wiasciwosci
barierowych ceramiki z elastycznos$cig materialow organicznych. Wybor sposobu modyfikacji
prekursora Doktorantka oparta na przestankach literaturowych. Typowy proces zol-zel
obejmuje hydrolizg alkoksysilanow z wytworzeniem grup hydroksylowych, po ktorej nastepuje
polikondensacja pomiedzy tymi grupami i resztkowymi grupami alkoksylowymi z
wytworzeniem trojwymiarowe] sieci polimerowej (lub zelu). Na wilasciwosci organiczno-
nieorganicznych powlok krzemionkowych, w tym wtasciwosci barierowe, wplywaja rdzne
sposoby funkcjonalizowania sieci np. dlugotancuchowymi grupami weglowodorowymi,
grupami aminowymi lub w wyniku fluorowanie sieci weglowodorowej i in. Wariantujac
dlugoscig tancuchow alkilowych 1 fluoroalkilowych oraz udzialami poszczegdlnych
sktadnikow prekursora Doktorantka poszukiwala najkorzystniejszego rozwigzania -
wielofunkcyjnej powloki o obnizonej przepuszczalno$ci tlenu wytwarzanej na elastycznym
podtozu PET w warunkach procesu zol-zel.

2. Ocena merytoryczna

Ogolna struktura pracy doktorskiej jest zgodna z obowigzujagcymi wymaganiami, zawiera
opis stanu wiedzy oparty na cytowanych 82 pozycjach literaturowych, cel i zakres pracy oraz
cze$¢ badawcza zawierajaca opis procesu wytwarzania powlok, metodyka badawcza, opis
wiasciwosci powlok w oparciu 0 wyniki badan. Cze$¢ doswiadczalng konczy dwustronicowe
podsumowanie i wnioski. Cato$¢ opisu pracy napisana jest na 59 stronach, wlaczajac w to spis
cytowanej literatury, rysunkow i tabel. Przeglad literatury obejmuje lata 1979-2021, z czego
79% cytowanej literatury stanowia publikacje z lat 2011-2021 (ostatnia dekada).

Istotng cze$cig rozprawy doktorskiej jest Rozdzial 9 zawierajacy kopie trzech
wieloautorskich publikacji stanowigcych spdjny tematycznie cykl artykutdéw. We wszystkich
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publikacjach Doktorantka byta pierwszg autorkg. W sktad monotematycznego cyklu artykutow
wchodzg:

D1:,,0xygen barier enhancement of polymeric foil by sol-gel -derived hybrid silica layers”
w czasopiSmie POLYMER 195 (2020) 1122437,

D2: ,Structural and functional properties of fluorinated silica hybrid barier layers on
flexiblepolymeric foil” COATINGS 11 (2021) 573 oraz Supplementary materials,

D3: ,.Influence of fluoroalkyl chains on structural, morphological, and optical properties
of silica -based coatings on flexible substrate” OPTICAL MATERIALS 121 (2021) 111524
oraz Supplementary materials.

Caly dorobek i doswiadczenie naukowe mgr inz. Kamili Startek zestawione zostaty w
ostatnim Rozdziale 10 rozprawy doktorskiej.

Glownym zalozeniem niniejszego doktoratu wdrozeniowego bylo ,,wytworzenie
hybrydowych warstw krzemionkowych na powierzchni folii PET, ktore bedg charakteryzowaly
sig obnizong przenikalnosciq tlenu, oraz okreslenie innych parametrow uzytkowych tych
powlok, takich jak hydrofobowosé, transparentnos¢ czy witasciwosci mechaniczne. Prowadzone
badania mialy na celu uzyskanie odpowiednich cech materiatu pozwalajgcych na zastosowania
Jjako warstwy barierowe (gtownie w przemysle opakowaniowym), ale takze hydrofobowe czy
optyczne, nakladane na elastyczne podtoza™.

Celem rozprawy doktorskiej ,,byto zbadanie wplywu struktury organiczno-nieorganicznych
warstw krzemionkowych na ich cechy uzytkowe takie jak chropowatos¢, zwilzalnosé, stabilnos¢
termiczna oraz wiasciwosci optyczne, mechaniczne i barierowe”, a ,,wybranym podtozem dla
otrzymywanych materiatow byta folia z politereftalanu etylenu (PET), powszechnie stosowana
w  przemysle opakowaniowym, a jednym z kluczowych badanych parametrow byta
przenikalnos¢ dla tlenu. Prace mialy za zadanie wykazacé mozliwos¢ wykorzystania techniki zol-
zel do wytworzenia elastycznych warstw o charakterze hydrofobowym, dedykowanych
wiasciwosciach barierowych i optycznych, wykazujgcych dobrq adhezjg do podtoza, dzigki
czemu mogtyby z powodzeniem zostac¢ wykorzystane rowniez w innych obszarach, na przyktad
Jjako powloki ochronne lub antyrefleksyjne”.

W ramach realizacji celu Doktorantka podjeta kolejno postepujace po sobie dziatania. W
oparciu o przestanki literaturowe opracowata preparatyke otrzymywania zoli krzemionkowych
w $rodowisku kwasnym oraz dokonala doboru udzialow sktadnikéw dwoch
wyselekcjonowanych serii zoli. W pierwszej serii zastosowala stosunek molowy krzemianu
etylu do alkilosilanu wynoszacy 1:1. Do badan zastosowata pig¢ rodzajow alkilosilanow,
ktorych czgsteczki roznity sie strukturg i dtugoscig tancucha alkilowego, tj.:
izobutylo(trietoksy)silan,
propylo(trimetoksy)silan,
izooktylo(trietoksy)silan,
n-butylo(trimetoksy)silan,

e n-oktylo(trietoksy)silan.

W serii drugiej stosunek molowy krzemianu etylu do alkilosilanu i fluoroalkilosilanu
wynosit 1:0,5:0,5. Do tej serii wyselekcjonowata izooktylo(trietoksy)silan. Czasteczki
fluoroalkilosilanow réznity sie dlugoscig tancucha fluoroalkilowego, tym samym iloscig
atomow fluoru w finalnej strukturze wytworzonych warstw. Pierwsza probka (referencyjna) nie
zawierala fluoroalkilosilanu, natomiast trzy pozostate zawieraly nastepujace rodzaje
fluoroalkilosilanow:

o trifluoropropylo(trimetoksy)silan,
o perfluorooktylo(trietoksy)silan,



e perfluorododecylo(trietoksy)silan.

Technika ,,Spin-coating” wytworzyta powloki krzemionkowe na wstepnie przygotowanym
podtozu PET o nazwie handlowej ST504, grubosci 175 um. Dodatkowo, do badan metoda
spektroskopii Ramana zastosowata podtoze szklane. Pierwszy etap badan obejmowat, zdaniem
Autorki:  ,optymalizacje warunkéow syntezy zolu oraz wytwarzania organicznie
modyfikowanych warstw krzemionkowych” (stry 11 i 31. Jednakze nie zostaly zdefiniowane
kryteria optymalizacji, warunki graniczne oraz metoda optymalizacji. W badaniu procesu
syntezy zolu i warunkow ksztattowania si¢ struktury poszczegdlnych warstw Doktorantka
zastosowala nastgpujgce zmienne: stezenie reagentéw, temperatura i czas suszenia zelu.
Temperature suszenia Doktorantka dobierata z zakresu ponizej temperatury degradacji podtoza
PET w atmosferze powietrza, ktorej warto$¢ ustalano technikg termograwimetryczng.

Otrzymane powloki/warstwy Pani Kamila Startek charakteryzowata stosujgc nastepujace
techniki badawcze:

1. spektroskopia w podczerwieni z transformatg Fouriera (FTIR) przy uzyciu przystawki
(ATR) do badania struktury chemicznej,

2. spektroskopia fotoelektronow w zakresie promieniowania rentgenowskiego (XPS) do
badania struktury powtok,

3. skaningowa mikroskopii elektronowej (SEM) wraz z analizatorem sktadu
chemicznego EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) i detektorem elektronow wtérnie
rozproszonych (Backscattered Electrons) do obrazowania morfologii i topografii, a
takze sktadu chemicznego powierzchni i przekroju poprzecznego warstw,

4. mikroskopia sit atomowych (AFM) z szybko skanujaca gtowica typu Fast Scan do
badania topografii powierzchni probek wraz z jej parametrami chropowatosci Ra i Rq,

5. reflektometria do badania wtasciwosci optycznych -wyznaczano krzywe transmitancji
i reflektanciji,

6. elipsometria do wyznaczania wspolczynnika zatamania §wiatla, w badaniu tym
zastosowano trojwarstwowy model obliczeniowy: podtoze/warstwa/powietrze i
skorzystano z réwnania Cauchy’ego,

7. goniometru optyczny wykorzystano do wyznaczania warto$ci swobodnej energii

powierzchni (SFE), katéw zwilzania dla wody (WCA), a takze dijodometanu,

termograwimetria (TG) do badania stabilnosci termicznej podtoza PET,

9. analiza termomechaniczna (TMA) do wyznaczania wspotczynnika rozszerzalnos$ci
cieplnej oraz temperatury zeszklenia,

10. test zarysowania (Scratch Test) do badania odpornosci na zarysowanie oraz sily
adhezji powtoki do podtoza, badanie wykonano zgodnie z normg EN-1071-3,

11. nanoindentacja do oceny twardo$ci warstw; w badaniach zastosowano wglebnik
Berkovicha, a obliczenia wykonano zgodnie z protokotem twardosci Martensa,

12. badanie przenikalnosci tlenu prowadzono za pomoca metody manometrycznej wg
normy PN_EN ISO 2556.

o

W wyniku przeprowadzonych badan Doktorantka otrzymata hybrydowe powtoki
organiczno-nieorganiczne na podtozu elastycznym z folii politereftalanu etylenu (PET) nie
wykazujace defektow w postaci wtracen, krystalitow czy peknigé. Stosujac do syntez
roznorodne prekursory, badata wptyw ich struktury, tj. dlugosci tancucha alkilowego na
wiasciwosci docelowych ukladéow podloze/warstwa. Za wiodaca wlasciwos¢ uzytkowa
otrzymanej struktury warstwa/podtoze przyjeto barierowo$¢ wzgledem tlenu. Wszystkie
powtoki charakteryzowaly si¢ nizsza wartoScia wspotczynnika przenikalnosci tlenu w
poréwnaniu do warto$ci wspotczynnika OTR podtoza. Najnizsza wartos¢ wspodlczynnika
przenikalnosci tlenu Wynoszaca 2,05 cm3/(m?-doba-atm) odpowiadata powtoce oznaczonej w



rozprawie doktorskiej symbolem CF10 otrzymanej z prekursora zawierajgcego krzemianu
etylu, izooktylo(trietoksy)silanu oraz perfluorododecylo(trietoksy)silanu o stosunku molowym
1:0,5:0,5, a w dalszej kolejnosci troche wyzsza warto$¢ wynoszaca 3,63 ¢cm3/(m?-doba-atm)
odpowiadata powtoce oznaczonej w rozprawie doktorskiej symbolem SiO,-OT otrzymanej z
prekursora zawierajgcego krzemianu etylu i n-oktylo(trietoksy)silan o stosunku molowym 1:1.
Najwicksza wartoscig kata zwilzania (WCA) charakteryzowatla si¢ rowniez powloka oznaczona
symbolem CF10. Powloka oznaczona symbolem SiO2-OT charakteryzowata si¢ najwyzsza
warto§cia WCA , ale w grupie powlok z pierwszej serii. Nie mozna zgodzi¢ si¢ ze
stwierdzeniem Autorki, ze ,,obserwujgc uzyskane parametry barierowosci, zauwazalne jest, Ze
obecnosc¢ dtugich tancuchow alkilowych obniza przenikalnos¢ wzgledem tlenu. Podobny wphyw
ma obecnos¢ w strukturze tancuchow fluoroalkilowych, gdzie wraz ze wzrostem ich dtugosci
redukowana jest przenikalnos¢ tlenu”. Na warto§¢ OTR wplyw mialy zaréwno dhugosé
tancucha, jak i jego struktura. Podobne zalezno$ci mozna zauwazy¢ w odniesieniu do wartosci
kata zwilzania i swobodnej energii powierzchni powtok z pierwszej serii. Wartosci energii
swobodnej powierzchni powtok z dziatem wigzan C-F maleja wraz ze wzrostem ilo$ci atomow
fluoru w strukturze powtok. Powloka o najnizszej wartosci wspotczynnika przenikalnosci tlenu
charakteryzowata si¢ okolo trzykrotnie mniejsza warto$cig energii swobodnej powierzchni,
ponad czterokrotnie nizsza wartoscig wspotczynnika przenikalno$ci tlenu i najmniejszg roznica
wspotczynnikow rozszerzalnosci cieplnej w odniesieniu do materialu podloza PET. Ta
charakterystyka stanowi o potencjale aplikacyjnym tego materiatu, jakim jest warstwa
oznaczona symbolem (CF)10 o najwigkszym udziale wigzan C-F, a tym samym atomow fluoru.
Jednak jako powloka nanoszona na elastyczne podtoze PET posiada pewne wady. Po pierwsze
nie wykazuje dobrej przyczepnosci do podioza, nie jest tez odporna tribologicznie - staba
odpornos¢ na zarysowanie. Znacznie podwyzszona chropowatos¢ tej powloki mogta rowniez
przetozy¢ si¢ na pogorszenie wlasciwosci optycznych w poréwnaniu do pozostatych badanych
powtok. Uzyskane wyniki badan wskazujg na osiggnigcie celu pracy badawczej mgr inz. Kamili
Startek, natomiast osiagnigcie celu aplikacyjnego bedzie wynikalo z warunkow
eksploatacyjnych. W poréwnaniu do podtoza wiasciwosci wszystkich powlok bedacych
przedmiotem badan charakteryzuja si¢ obnizong warto$cia wspotczynnika przenikalnos$ci tlenu
oraz wyzsza warto$cig kata zwilzania wymagang dla powierzchni hydrofobowych, z wyjatkiem
powloki (CF)10, wyrdéznia je bardzo niska chropowatos¢ i dobre wiasciwosci
przepuszczalnosci $wiatta. Powloka o najmniejszej zawartosci fluoru (wigzan C-F) oznaczona
symbolem (CF)1 wyrdznia si¢ najlepsza przyczepnoscia do podtoza PET i whasciwosciami
tribologicznymi. Nie wiemy jednak jaka jest jej wytrzymato$¢ zginanie, czyli zdolnos¢ uktadu
powloka/podioze do przeciwstawiania si¢ odksztalceniom pod obcigzeniem, ktora jest istotna
w przypadku eksploatacji materiatow, w tym opakowan elastycznych.

Przedstawione osiagnigcia potwierdzaja sens poznawczy 1 aplikacyjny realizacji
deklarowanych celéw pracy badawczej, a zastosowana aparatura i metodyka badan pozwolity
na uzyskanie wartosciowych wynikdw poznawczych, stanowigcych oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego.

Do ogoélnych osiagnie¢ w pracy doktorskiej mgr inz. Kamili Startek zaliczy¢ nalezy:

e dobranie prekursorow i opracowanie warunkow wytwarzania jednorodnych i
wysokiej transparentnosci nanoszonych na podioza elastyczne powlok
charakteryzujace si¢ dobrymi wilasciwosciami barierowymi, tj. niska warto$¢
wspotczynnika przenikalnos$ci tlenu oraz duza warto$¢ kata zwilzania, a takze
charakteryzujace si¢ bardzo niskg chropowatoscia;



e Wwskazanie na wplyw elementéw struktury materiatu prekursora na
przenikalno$¢ wzgledem tlenu, zwilzalno§¢ 1 niektore wlasciwosci
mechaniczne.

3. Uwagi szczegolowe

Do$wiadczenia opisane zostaly w sposob przejrzysty, pozwalajacy na $ledzenie kolejnych
etapow badan i uzyskiwane wyniki. Materiat ilustrujacy wyniki (wykresy, rysunki, obrazy)
zostaly przygotowane starannie. Dyskusja otrzymanych wynikéw jest przekonujaca, stad tez
wyciaggnigte wnioski wlasciwe. Podczas lektury opracowania nasuneto si¢ jednak kilka uwag,
gtéwnie o charakterze dyskusyjnym.

Jakos¢ otrzymanych wynikow zdeterminowana zastosowana metodyka badawcza powinna
by¢ oparta na odpowiednio skonstruowanej probie badawczej, ktora jest podstawa
wnioskowania statystycznego. Autorka nie wyjasnita ile prob wykonanych zostalo w ramach
poszczegbdlnych prekursorow, jaka byla powtarzalno$¢ wynikow badan, a tym samym
powtarzalno$¢ wlasciwosci otrzymywanych powtok.

W kontekscie strategii Europejskiego Zielonego tadu pojawiaja si¢ pytania: czy
Doktorantka, dokonujac wyboru tematyki badawczej analizowata potencjalng ekotoksyczno$¢
polifluoroalkilowych substancji, albo modyfikacji krzemionkowych powlok zol-zelowych
innymi grupami funkcyjnymi, albo mozliwo$¢ zastosowania innych elastycznych materiatow
opakowaniowych z grupy biopolimerow lub biotworzyw sztucznych?

Ze wzgledu na bledne stosowanie przez Doktorantke W rozprawie pojecia warstwa
powierzchniowa informuje¢, ze w terminologii inzynierii powierzchni pod pojeciem warstwa
powierzchniowa rozumiemy potaczenie powtoki z warstwa wierzchnig (powloka + warstwa
wierzchnia). Warstwa wierzchnia jest to ,,warstwa materiatu ograniczona rzeczywistq
powierzchniqg przedmiotu, obejmujgca te powierzchnie oraz czes¢ materiatu w glgb od
powierzchni rzeczywistej, ktora wykazuje zmienione cechy fizyczne (i niekiedy chemiczne) w
stosunku do cech tego materiatu w gilebi przedmiotu w wyniku wymuszen zewnetrznych:
nacisku, temperatury, czynnikow chemicznych, elektrycznych, i in. Jest to tzw. techniczna
warstwa wierzchnia. Pozostata czes¢ materialu przedmiotu (poza warstwq wierzchnig), to
rdzen”. Autorka niekonsekwentnie tez stosowata okreslenia topografia lub tekstura warstwy
powierzchniowej.

Autorka nie podjeta si¢ wyjasnienia przyczyny kilkadziesiat razy wyzszej chropowatosci
powtoki oznaczonej symbolem (CF)10, w poréwnaniu do pozostatych powtok z serii I, Il oraz
podioza PET.

Obrazowanie powierzchni metoda elektronowej mikroskopii skaningowej zostato
rozszerzone o ilosciowa analize sktadu chemicznego technikg EDS. Przedmiotem analizy byty
miedzy innymi lekkie pierwiastki. Jaka byta doktadno$¢ tych pomiarow?

4. Whnioski koncowe

Z przedstawionych powyzej uwag 1 pojawiajacych si¢ pytan dotyczacych rozprawy
doktorskiej, w tym nawet tych w niewielkim stopniu krytycznych, rysuje si¢ zdecydowanie
pozytywny obraz recenzowanej rozprawy doktorskiej. Na aprobate zastuguje przede wszystkim
wybor przedmiotu badan, ktorym jest modyfikacja wilasciwosci krzemionkowych powtok
wytwarzanych metoda zol-zel. Praca doktorska jest wartosciowa pod wzglgdem
merytorycznym oraz praktycznym. Cel pracy zostat osiggniety, a ponadto mgr inz. Kamila
Startek opracowata i wytworzyta hybrydowe warstwy/powtoki krzemionkowe na powierzchni
folii politereftalanu etylenu, ktore charakteryzowaly sie obnizong przenikalnoscig tlenu, a
dodatkowo charakteryzowatly si¢  innymi wlasciwosciami uzytkowymi, takimi jak
hydrofobowos¢, transparentno$¢ czy zadowalajacymi wiasciwo$ciami mechanicznymi. Celem
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badan byto uzyskanie odpowiednich cech materialu pozwalajacych na zastosowania jako
warstwy barierowe (gldéwnie w przemysle opakowaniowym), ale takze hydrofobowe czy
optyczne, naktadane na elastyczne podtoza™.

W moim przekonaniu praca w pelni odpowiada warunkom stawianym rozprawom
doktorskim realizowanych w ramach doktoratu wdrozeniowego, okreslonym w art.187 Ustawy
z dnia 20 lipca 2018 roku Prawa o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U.2020 poz.85 z
pbézniejszymi zmianami), co uzasadnia dopuszczenie Pani magister inzynier Kamili Startek do
dalszych etapow.

Anna Biedunkiewicz



