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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Dominiki Czachor-Jadackiej
pt.: ,,Badania nad synteza srodkow sieciujgcych do niskotemperaturowych lakieréw
proszkowych"

Mgr inz. Dominika Czachor-Jadacka wykonata rozprawe doktorska na Wydziale
Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej pod kierunkiem dr hab. Barbary Pilch-Pitery, prof. PRz
jako promotora i dr inz. Macieja Kisiela jako promotora pomocniczego. Badania byly
czesciowo finansowane z programu NAWA Narodowej Agencji Wymiany Akademickiej.
Tematyka rozprawy doktorskiej dotyczy gtownie syntezy nowych srodkow sieciujagcych, tj.
nowych blokowanych poliizocyjanianéw, ale tez szerokiej charakterystyki wiasciwosci
uzyskanych z nimi niskotemperaturowych lakierow proszkowych. Zagadnienia badawcze
rozprawy wpisuja si¢ w aktualne trendy nad wykorzystaniem surowcow odnawialnych
w technologii chemicznej, a w tym konkretnym przypadku technologii polimerow i inzynierii
materiatowej 0raz stosowania procesow energooszczegdnych. Zardwno zastgpowanie SUrOWCOW
syntetycznych tymi pochodzenia naturalnego jak i niskotemperaturowe procesy wytwarzania
materiatow, tj. powlok ochronnych z lakieréow proszkowych wpisuja si¢ w zasady
zrownowazonego rozwoju. Tak wiec nowe blokowane poliizocyjnaniany z udziatem ksylitolu
i gliceryny, jako sktadnikow naturalnych, jak tez otrzymywane w pracy lakiery proszkowe
dedykowane do sieciowania w tzw. niskiej temperaturze (<160°C) i do powierzchni
wrazliwych na temperatury to aktualny kierunki badan osrodkow naukowych jak i badan

rozwojowych zakladow przemystowych. W zwigzku z powyzszym uwazam, ze obrany
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kierunek badan i postawione cele naukowe pracy sa wazne W obszarze nowoczesnych

materiatow powlokowych.

Gtownym celem rozprawy byta synteza nowych blokowanych poliizocyjanianéw, przy
czym mialy to byé zwiazki 0 zlozonej strukturze zawierajace Sktadniki pochodzenia
naturalnego tj. gliceryne i ksylitol, ktorych cecha szczegdlng byta niska temperatura
odblokowania (<160°C). Doktorantka sformutowata tez pi¢¢ szczegdétowych celow
naukowych, tj. opracowanie metodyki i optymalizacji warunkow syntezy a takze modyfikacji
chemicznej nowych $rodkow sieciujacych, zbadanie mozliwosci ich zastosowania
w kompozycjach lakierowych proszkowych wraz z okreslenie wptywu struktury chemicznej
srodkow sieciujacych na whasciwosci uzyskanych powlok ochronnych. Ponadto celem pracy
byto okreslnie zaleznosci warunkow utwardzania lakierow metoda termiczng oraz z uzyciem
promieniowania UV na wlasciwosci powtok. Na prac¢ doktorskg mgr inz. Dominiki Czachor-
Jadackiej sktada si¢ zbior 7 publikacji wraz z krotkim przewodnikiem wprowadzajacym.
Nalezy zaznaczy¢, ze publikacja P7 zostata zaakceptowana do publikacji w czasopismie J.
Coat.Tech. Res. w trakcie wykonywania recenzji rozprawy doktorskiej,jednakze nie dotagczono
do spisu o$wiadczen wkiadu autorow tego wiasnie artykutu. Z zatgczonego manuskryptu
wynika, ze autorem pierwszym i korespondencyjnym jest pan Kevin Biller. Nie wiadomo jaki
byt wktad Doktorantki w powstanie tego artykutu. Z tego powodu uwazam, ze nie powinien on
znalez¢ si¢ w zbiorze publikacji stanowigcych rozprawe doktorsky Pani Dominiki Czachor-
Jadackiej. Manuskryt/artykut ten to artykut przegladowy i w mojej ocenie moglby stanowié
bardzo dobre dopetnienie informacji wprowadzajacych w tematyke dysertacji, gdyz dotyczy
zagadnien powtok proszkowych z biosurowcow. Tak samo praca P5, ktora jest artykutem
przegladowym 0 powlokach proszkowych sieciowanych promieniowaniem UV. Natomiast
pomniejszony zbior publikacji (bez PS i P7) i tak jest wystarczajacy. Na podkreslenie
zastuguje, ze zbior publikacji monotematycznych to cztery artykuty w czasopismach
0 migdzynarodowym zasiggu (w tym az 3 w Progress in Organic Coating), wysokich
wskaznikach IF (6,13 i 3,75) oraz liczbie punktow MEIN (100 i 140), a takze dwie publikacje
W czasopiSmie krajowym (branzowym) Ochrona przed Korozjag. Sa to publikacje
wieloautorskie (od 2 do 5 autoréw), w ktorych az w szesciu Doktorantka jest pierwszym
autorem, a w jednej pracy jest autorem korespondencyjnym. Nalezy tutaj wskazaé, ze
w oswiadczeniu do pracy P3 Doktorantka oswiadczyta, ze byta autorem korespondencyjny, ale
nie wynika to z zamieszczonej kopii artykulu (brak w ogoéle informacji o autorze
korespondencyjnym), a w pracy P5 Doktorantka o$wiadczyta, ze jest autorem

korespondencyjnym podczas gdy z kopii pracy jasno wynika, ze jest nim Pani Promotor. Udziat
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mgr inz. Dominiki-Jadackiej w pracach P1do P6 polegatl na przegladzie literatury, opracowaniu
sposobu syntezy s$rodkéw sieciujgcych wraz z doborem reagentow i warunkéw syntezy,
otrzymaniu lakierow oraz powlok proszkowych, przeprowadzaniu badan wlasciwosci
fizykochemicznych powlok a takze badan metodg FTIR, testu polimeryzacji i badan odpornosci
na zanurzenie w roztworze NaCl oraz analizie i interpretacji wynikéw badan DSC, DMA, TG,
GPC, NMR oraz XPS. Doktoranta brata takze udzial w redagowaniu manuskryptow (5)
i przygotowaniu odpowiedzi dla recenzentow (5). Pewnym niedopatrzeniem jest brak
wskazania na wykonawce syntez nowych s$rodkow sieciujgcych. Domniemanym jest
Doktorantka, ale przy dysertacji na podstawie zbioru publikacji niezwykle istotne jest rzetelne
wskazanie udziatu w powstanie publikacji. Procentowy udziat Doktorantki w pracach P1, P2,
P3, P51 P6 jest duzy i wiodacy (przewaznie 60%), a maty w pracy P4 (tylko 10%). Tutaj mam
watpliwosci czy publikacja P4 powinna w ogole wejs¢ do zbioru publikacji stanowigcych
podstawe rozprawy doktorskiej. W mojej opinii moglaby zosta¢ opisana jako uzupetnienie
badan, podobnie jak prace przegladowe P5 i P7, wtedy cato$§¢ miataby charakter mieszany
pomiedzy klasyczng rozprawa doktorska a rozprawa na podstawie zbioru publikacji. Niemniej
jednak nalezy uzna¢ wiodacg role Doktorantki w czterech publikacjach (P1, P2, P3 i P6), ktore
prezentuja wyniki przeprowadzonych badan. Warto takze podkresli¢ umiejetno$¢é pracy
zespotowej mgr inz. Czachor-Jadackie;j.

Wyniki uzyskane w ramach pracy doktorskiej zostaty opublikowane takze w formie
referatow ustnych (3) i posterow na konferencjach krajowych oraz zagranicznych. Ponadto na
dorobek naukowy mgr inz. Czachor-Jadackiej sktadaja si¢ dwa patenty (w tym jeden o farbach
proszkowych) i az jedenascie zgloszen patentowych (z ktorych cztery sa zwigzane z praca
doktorskag). Oprocz tego Doktoranta jest wspotautorka jednej publikacji i rozdzialu w jednej
monografii, z tematyki niezwigzanej bezposrednio z doktoratem. Do osiggnig¢ naukowych
Autorki zaliczy¢ mozna takze udzial w realizacji 9 projektow badawczych, w wigkszosci
finansowanych przez Podkarpackie Centrum Innowacji (6), ale takze Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju (2). Ponadto Doktorantka jest kierownikiem jednego projektu finansowanego
przez PARP  wspolpracowata z réoznymi firmami  biorac udziat w pracach
zleconych/zamoéwionych. Catos¢ osiggnig¢ naukowych Pani mgr inz. Dominiki Czachor-
Jadackiej oceniam bardzo dobrze, §wiadczy on o jej bardzo duzej aktywnosci naukowej.

Rozprawa liczy ok. 164 stron, przy czym Wprowadzenie i Podstawy teoretyczne
podjete] tematyki badawczej (mozna ten rozdzial potraktowaé jako czgs¢ literaturowa) i Czesé
badawcza wraz z Podsumowaniem zajmuja 45 stron. Dalej znajduje si¢ wykaz rysunkow i tabel,
bibliografia, streszczenia (w jezyku polskim i angielskim), wykaz osiggnie¢ naukowych oraz
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najwazniejsze to kopie artykutéw naukowych stanowiacych rozprawg doktorska i oswiadczenia
autorow publikaciji.

W czesci zatytutlowanej Podstawy teoretyczne podjetej tematyki badawczej 1 we
Wprowadzeniu, ktore tacznie stanowia czes$¢ literaturowg pracy, Autorka przedstawita
charakterystyke farb i lakierow proszkowych z wyszczegélnieniem poliuretanowych lakieréw
proszkowych i blokowanych izocyjanianéw, oméowita takze wptyw struktury izocyjanianow
i sSrodkéw blokujacych na temperatury odblokowania blokowanego poliizocyjanianu, na koniec
pokrotce scharakteryzowata wyroby lakierowe sieciowane za pomocg promieniowania UV.
Przedstawione w tej czesci pracy informacje poparte Sa 77 pozycjami literaturowymi. Sg to
gtownie artykuly z ostatnich dwoch dekad oraz informacje ze stron internetowych (nieliczne).
Uwazam, ze W ta czgs¢ pracy bardzo dobrze wpisuja sie artykuly przegladowe P5 i P7,
I powinny one by¢ w tej czesci umieszczone. Szczegolnie interesujaca jest praca P5
0 powlokach proszkowych sieciowanych promieniowaniem UV. Niedogodnosciag dla
recenzenta doktoratu jest wskazywanie na pewne mankamenty prac juz wczesniej
recenzowanych przez innych naukowcow. Niemniej z obowiazku recenzenta przedstawie kilka
uwag. Przeglad literaturowy we wspomnianej tematyce oparto o 108 pozycji literaturowych.
Jednakze przynajmniej w potowie praca ta odnosi si¢ ogolnie do procesu fotopolimeryzacji
i fotosieciowania (z przedstawieniem mechanizmu reakcji i systemow inicjujacych) natomiast
nowosci 0 powlokach proszkowych zdolnych do utwardzania pod wptywem promieniowania
UV znajduja si¢ dopiero w ostatnim rozdziale, tuz przed podsumowaniem, przy czym duza
uwage poswiecono samym zywicom a nie wyodrebniono podrozdziatu o dedykowanych do
nich fotoinicjatorach. Z kolei w podrozdziale 3.2. i 3.3 0 zastosowaniach powtok proszkowych
sieciowanych promieniowaniem UV, przedstawionych tam informacji nie poparto Zzadng
literatura.

W Czesci badawczej rozprawy doktorskiej, obejmujacej 17 stron, Doktorantka
przedstawita pokrotce zakres prowadzonych prac i metody badawcze oraz w sposob zwiezty
scharakteryzowata najwazniejsze  wyniki badan, uzupeklniajace je o0 dodatkowe
nieprzedstawione w zadnych artykutach. Badania nad synteza nowych srodkow sieciujacych
podzielono na dwie czesci (dwie grupy srodkow sieciujacych). Pierwsza grupe stanowia srodki
sieciujace dedykowane do niskotemperaturowych lakierow proszkowych otrzymywane
z diizocyjanianu izoforonu lub diizocyjanianu toluilenu i blokowane oksymem 2-butanonu lub
oksymem acetonu. W zalezno$ci od tego czy na etapie syntezy stosowano gliceryng, ksylitol,
glikol polietylenowy lub tez polisiloksan uzyskano 13 nowych srodkow sieciujacych (tutaj nie

mam pewnosci co wynika ze sposobu przedstawienia materiatow Sstosowanych w pracy).
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Wyniki badan dotyczace tych srodkéw sieciujacych sa w pracach P1 do P4. Czgs¢ druga
dotyczy z kolei syntezy s$rodkow  sieciujagcych  dedykowanych do  lakierow
niskotemperaturowych sieciowanych promieniowaniem UV. Wyniki opisano w pracy P6.
Przedstawiono preparatyke szesciu nowych s$rodkéw  sieciujacych uzyskanych w reakcji
z diizocyjanianem izoforonu z poprzednio stosowanymi reagentami (gliceryna, polisiloksan,
glikol propylenowy albo glikol polietylenowy i ksylitol), a uzyskane rozgalezione
poliizocyjaniany poddawano reakcji z akrylanem 2-hydroksyetylu lub metakrylanem 2-
hydroksyetylu. Wyniki badan tego cyklu zostaty poszerzone o wyniki badan wybranych dwaéch
probek lakierow proszkowych wykonanych za pomocg roznicowej kalorymetrii skaningowej
z przystawka UV. Szkoda, ze w pracy P6 nie zawarto wynikow analizy foto-DSC.
Przedstawione na rys. 14 (s.45) krzywe Kkinetyczne procesu fotosieciowania co prawda
swiadcza, iz zachodzi on w badanym uktadzie (wyniki podano jedynie dla probki o symbolu
P1, nie wiadomo ktora to z probek przedstawionych w Tab. 1, s. 44), ale efekt energetyczny
tego procesu jest maty. Nalezatoby wykona¢ dodatkowa analizy termiczng (DSC) polegajaca
nasamym ogrzewaniu probki w zadanej temperaturze 110°C przez 10 min. Ponadto w tej czgsci
omowienia najwazniejszych wynikow badan przedstawiono informacje o farbach proszkowych
sieciowanych promieniowaniem UV, ktore ,,pozyskano” na stypendium naukowym NAWA.
Zaprezentowano rys. 11, 12 i 13 (s.40-42), z tym, ze nie wiadomo co to za farby, czy
Doktorantka miata udziat w ich otrzymaniu i badaniu, czyje to wyniki badan. Dodatkowo
Autorka napisata, ze dokonata ,,optymalizacji procesu wytwarzania lakierow" (s. 38), z tym ze
nie przedstawita do tego wynikoéw badan. W przypadku rozpraw doktorskich sktadajacych sig¢
ze zbioru publikacji dopuszczalne jest przedstawianie wynikow badan dodatkowych, ktére nie
zostaly ujete w publikacjach. Przedstawiony zbior publikacji jest ulozony w sposob
przemy$lany. Przeprowadzone badania byly zaplanowane i zréznicowane pod wzgledem
stosowanych materiatow. Doktoranta porownywata takze w pracach wyniki poprzednich
badan, przyktadowo $rodki sieciujace z P1 otrzymane z IDPI i blokowane oksymem 2-butanonu
do tych w pracy P2 z TDI.

Kluczowym aspektem w badaniach nad nowymi $rodkami sieciujagcymi jest
udowodnienie temperatury odblokowania blokowanego poliizocyjanianiu i charakterystyka
procesu sieciowania (temperatura poczatku reakcji sieciowania, szczyt temperaturowy reakcji
I ilos¢ wydzielonego ciepta), a takze charakterystyka procesu fotosieciowania (w przypadku
drugiej grupy srodkow sieciujacych). W mojej ocenie nie do konca to si¢ powiodto. W zbiorze
publikacji a takze w poprzedzajacym je omowieniu zawarto jedynie trzy termogramy DSC (dwa

w pracy P1, i tylko dla dwoch réznych srodkéw sieciujacych oraz jeden termogram w pracy



P2). Na rys. 6 w P1 (s.7 artykutu) dla L-IGKFX/AO widaé, ze temperatura poczatku reakcji
sieciowania to ok. 65°C a entalpia tego procesu jest bardzo mata (ok.4 J/g), w temperaturze ok.
140°C zaczyna si¢ prawdopodobnie drugi etap sieciowania (krzywa wznosi si¢), ale termogram
na osi X przedstawiono jedynie do 180°C. Nalezatoby powtorzy¢ badanie w szerszym zakresie
temperatur. Z kolei na rys. 7 (s. 7 P1) termogram przedstawiono w zakresie do 130°C. Nie
wynika z niego, aby proces sieciowania w ogole zachodzit. Czy nie jest to zwigzane ze
sposobem przygotowania kompozycji sktadnikow lakieru proszkowego? W strefach ekstrudera
jest wysoka temperatura, nawet 120°C. Czy cze$¢ srodka sieciujacego nie ulega odblokowaniu
juz natym etapie? Prosz¢ 0 komentarz. Doktorantka wykazata bowiem, ze otrzymane w pracy P1
srodki sieciujgce to mieszaniny oligomeréw. Badanie metodg analizy termograwimetrycznej
odnosi si¢ do zmiany masy proby podczas ogrzewania i nie moze z pewnoscig $wiadczy¢
0 temperaturze, w ktorej zachodzi proces sieciowania. Z kolei w pracy P2 narys. 5 (s. 8 P2)
na termogramie DSC nie wida¢ zadnego efektu egzotermicznego swiadczacego 0 sieciowaniu
w badanym uktadzie, a autorzy publikacji podali, ze endotermiczny proces odblokowania
blokowanego poliizocyjanianu naktada si¢ z egzotermicznym procesem sieciowania i oba
zaczynaja si¢ W temperaturze ok. 105-110°C. Wydaje si¢ to mato prawdopodobne, tym bardziej
ze same proszki przygotowano w temperaturze 105°C (strefa trzecia). Czy Doktorantka
dysponuje termogramiami DSC dla innych probek z serii przedstawionej w pracy P2? Drobne
bledy i uwagi dotyczace prac P1 i P2 to:

- w materiatach w pracy P1 wskazano na stosowanie glikolu polietylenowego a w tab.1 jest
glikol propylenowy, to samo dotyczy pracy P6, a w pracy P3 (tab.1) uzyto albo glikolu
polietylenowego albo glikolu polipropylenowego, nie wiadomo;

- sktad ilosciowy probki IGKF/MEKO w pracy P1 jest inny niz w pracy P2;

- brak podpisu reakcji pomigdzy IPDI a ksylitolem (,,a" narys. 1.,s.4);

- stosowanie symbolu MECO zamiast MEKO;

- Zbyt duza doktadnos¢ wynikéw z pomiarow GPC;

- na s.4 P2 napisano, ze struktury chemiczne uzyskanych srodkéw sieciujacych potwierdzono
za pomoca FTIR, po czym przywotano prace [33] i [34], ktore odnosza si¢ do poliuretano-
akrylanow obcego autorstwa;

- narys.9 P1 brak jednostki dla krzywej DTG; poza tym przedstawiono krzywe TG i DTG dla
utwardzonych powlok (jak to wynika z tekstu artykutlu), ale w omoéwieniu tych wynikow
napisano, ze w pierwszym etapie nastgpuje odblokowanie s$rodka sieciujacego. Przeciez
badaniu poddano usieciowane powtoki. Poza tym podpis pod rys.9 informuje, ze to wyniki dla

powtok, a legenda wskazuje, ze dla samych srodkow sieciujacych. Proszg o komentarz.



W pracy P3 skupiono si¢ natomiast do dowiedzeniu wilasciwosci ochronnych
otrzymywanych powlok, a szczegdlnie odpornosci korozyjnej. Wyniki tych badan jak i sposob
ich prezentacji sa bardzo interesujcie a sam artykut nie budzi zastrzezen merytorycznych.
Doktorantka wykazata, ze otrzymane przez nig powloki ochronne charakteryzuj sie bardzo
dobra odpornoscig na uszkodzenia mechaniczne i dzieki wiaczeniu polisiloksanu w strukture
srodka sieciujgcego takze wykazujg zwiekszong zdolnos¢ ochrony przed korozja podiozy
stalowych. Chociaz jak wspomniatlam wczesniej udziat Doktorantki w pracy P4 jest w mojej
opinii za maty jak na wigczenie jest do zbioru publikacji (ale jest to kwestia dyskusyjna), to
sama praca jest ciekawa, gdyz dowodzi iz nowe blokowane poliizocyjaniany (tym razem
otrzymane z IPDI, gliceryny, polisiloksanu i glikolu polioksyetylenowego) mozna
z powodzeniem zastosowa¢ W roli srodkow sieciujacych lakiery proszkowe uzyskane z zywicy
akrylowej i takie powtoki charakteryzuja si¢ lepsza odpornos$cig na wodg i uszkodzenia
mechaniczne niz te z komercyjnej zywicy poliestrowej (tej samej, ktora byta dotychczas
stosowana przez Doktorantke). W pracy tej brak jednak poglebionej charakterystyki nowych
srodkow sieciujacych.

Zanajbardziej interesujace wyniki pracy doktorskiej uwazam:

- obliczenia gestosci usieciowani na podstawie wynikow analizy DMA (co wymagato
specjalnego przygotowania probek do badania);

- wykazanie na podstawie analizy wynikow spektroskopii fotoelektronow w zakresie
promieniowania UV, iz za hydrofobowy charakter uzyskanych powlok odpowiedzialne sa
tancuchy polisiloksanowe dyfundujace do wierzchniej warstwy powtoki;

-przeprowadzenie szeregu znormalizowanych badan wilasciwosci uzyskanych powtok, tj.
chropowatosci, potysku, adhezji do stali, twardosci, odpornosci na zarysowania, ocena
hydrofobowosci na podstawie kata zwilzania, ocena wtasciwosci antykorozyjnych.

Mam jedynie kilka uwag i pytan, na ktore chciatabym ustysze¢ odpowiedzi podczas
obrony:

- Wiadomo, ze kluczowym aspektem w doborze surowcow do wytwarzania lakierow czy farb
proszkowych jest dobor fotoinicjatora. Czy Doktorantka badata uktady z innymi niz

przedstawiony w pracy P4 fotoincjatorami? Jaki jest stan wiedzy tym zakresie?

- Czy badano wptyw irradiancji promieniowania UV na wtasciwos$ci utwardzonych powtok?

- Dlaczego reakcje blokowania grup izocyjanianowych prowadzono po tym jak obnizy si¢
zawarto$¢ grup izocyjanianowych do 19-20%. Skad ta konkretna warto$¢?

-Czy badano stabilnos¢ samych srodkow sieciujacych zdolnych do fotosieciowania?



Na koniec chciatabym doceni¢ niewatpliwie duzy naktad pracy Doktorantki,
konsekwencje i uporzadkowanie w prowadzeniu i prezentacji wynikow badan, stosowanie
wielu technik badawczych i norm. Warte uwagi jest takze to, ze Doktorantka w czgsci
zrealizowata badania dzigki uzyskanemu finansowaniu w programie NAWA i ksztalcita si¢ pod

okiem uznanych na swiecie specjalistow w zakresie lakierow i farb proszkowych.

Whnioski koncowe

W podsumowaniu stwierdzam, ze rozprawa doktorska pani mgr inz. Dominiki Czachor-
Jadackiej stanowi istotny wktad w badania nad nowymi $rodkami sieciujgcymi do
niskotemperaturowych lakieréw i farb proszkowych. Ma tez potencjat aplikacyjny, wykazany
poprzez szereg znormalizowanych badan wtasciwos$ci powtok ochronnych. Przedstawione przez
mnie powyzej uwagi Krytyczne nie maja wptywu na ostateczna oceng dysertacji.

Podsumowujac, przedstawiong rozprawy doktorska oceniam pozytywnie i stwierdzam,
ze spelnia wymagania do nadania stopnia doktora wg Ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce z dnia 3 lipca 2018 r. (Dz. U. 2018 r. poz. 1669 ze zmianami) oraz Ustawy Prawo
0 szkolnictwie wyzszym i nauce z 20 lipca 2018 r. (Dz.U. 2018 r. poz. 1668 ze zmianami).
Zatem zwracam si¢ 0 dopuszczenie mgr inz. Dominiki Czachor-Jadackiej do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.



