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Recenzja pracy doktorskiej mgr inz. Leszka Tomasza Pawlickiego: Nowe metody badania
dlugoczasowych przemian fazowych w wybranych olejach roslinnych

wykonanej w Laboratorium Wysokich Cisnieni na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej..

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo opracowanie metodyki monitorowania
obserwowanych dlugoczasowych zmian fizykochemicznych zachodzacych pod wptywem w
wybranych olejach ros$linnych. Badania dotyczyly oliwy z oliwek i oleju stonecznikowego
poddanych wysokiemu cisnieniu.

Promotorem pracy byt dr hab. Ryszard Maciej Siegoczyniski, od wielu lat zajmujacy si¢ tematyka
indukowanych cisnieniem przemian fazowych w réznych olejach, korzystajac z pomocy
promotora pomocniczego: dr inz. Cezariusza Jastrzgbskiego. Trzeba nadmieni¢, ze Laboratorium
Wysokich Politechniki Warszawskiej nalezalo do pionierskich, czotowych w kraju osrodkow
badawczych w Polsce w zakresie szeroko rozumianych badan wysokoci$nieniowych.

Tematyka badania przemian fazowych w roéznych olejach, w warunkach wysokich cisnien, byla
realizowana w Instytucie Fizyki, wczes$niej w Instytucie Fizyki Technicznej od kilku dekad.
Badania te zaowocowaly wieloma intersujgcymi wynikami wlasnosci fizykochemicznych olet
poddanych dziataniu wysokiego ciSnicnia zwlaszcza nicoczekiwanych przemian fazowych w
zakresie cisnien kilkuset MPa. Niektore z tych przemian byty bardzo trudne do wykrycia ze
wzgledu na ich bardzo wolna kinetyke, niekiedy czas przemiany wynosit kilka dni.

Te wilasnie dlugoczasowe przemiany byly obiektem badan niniejszej pracy doktorskiej mgr inz.
Leszka Tomasza Pawlickiego. Zadaniem powierzonym przez Promotora bylo opracowanie
mozliwie nieskomplikowanej metodyki badan takich przemian przy zastosowaniu prostych
technik wysokoeisnieniowych. Motywaeja do podjecia takich zadan, wedlug Autora, miatoby
by¢ zapotrzebowanie z technologicznych procedur przemystowych zwlaszcza w odniesienin do

cisnieniowej konserwacji zywnosci. Rzeczywiscie cisnieniowa metoda konserwacji zywnosci



cieszy si¢ wzrastajgca popularnoscig i doczekala si¢ nawet swojej nazwy: paskalizacja na
podobienstwo do pasteryzacji- metody temperaturowej. W Polsce badaniami 1 komercyjng
dziatalnoscig zajmuje si¢ Instytut Wysokich Cisnien Polskiej Akademii Nauk ,,Unipress’ w Parku
Innowacyjnym w Celestynowie a takze firma HPP Services Poland. Metoda ta polega na
poddaniu konkretnych produktéw zywnosciowych dziataniu cisnien do ok 600MPa w czasie od
kilkudziesigciu sekund do kilkunastu minut przy czy medium cisnieniowym stosowana jest na
ogol woda destylowana. Nie znalazlem przykladu stosowania oliwy z oliwek, jako medium
cisnieniowe w tej] metodzie zapewne ze wzgledu na koszty a jak podatem czas ekspozycji
zywnosci na cisnienie jest nieporownywalny z czasem indukowanych cisnieniem przemian
fazowych zachodzacych w olejach roslinnych. Stad moim zdaniem oczekiwania, ze

przeprowadzone pomiary i opracowanie metodyki badan dtugoczasowych przemian fazowych w
olejach roslinnych znajdg si¢ obiektami zainteresowania paskalizacji uwazam za bardzo mato
prawdopodobne.

Natomiast opracowanie nowych metod badania znanych przemian fazowych w olejach
roslinnych byloby przedsigwzigciem interesujacym pod warunkiem, ze badania te dostarczg
nowych informacji o mechanizmach i naturze tych przemian czy detekcji nowych faz. Do tego
zagadnienia odniose si¢ w dalszej czesci recenzji.

Zasadniczo do badan wysokocisnieniowych wybrano pomiary trzech wlasnosci elektrycznych:
rezystancji wlasciwej, wzglednej przenikalnosci elektrycznej oraz impedanc;ji.

Praca ma typowy uklad sktadajacy sie z 15 Rozdziatoéw glownych i Literatury ujetych w spisie
tresci. Cel pracy zostat przedstawiony, jako wielowatkowy, ale sprowadza si¢ do pomiarow
wlasnosci elektrycznych oleju z oliwek 1 oleju stonecznikowego poddanych dziataniu wysokiego
cisnienia. Nie zostal sprecyzowany jasno problem naukowy tzn., jakie nowe zjawiska czy
mechanizmy maja by¢ owocem tych badan. Moim zdaniem jest to powazne uchybienie.

W Rozdziale 3 Autor przedstawit poprawny opis termodynamicznych przejs¢ fazowych jednak
w pracy nie wida¢, aby jakiekolwiek wielkosci termodynamiczne zostaly wyznaczone. Brak jest
odniesienia mierzonych wielkosci do termodynamicznych wlasnosci badanych materialow, co
czyni ten Rozdzial zbednym.

W rozdziale 4 opisano przyktady przebiegow czasowych przemian fazowych kwasu oleinowego i

oliwy z oliwek, ale brak jest informacji, jakim cisnieniom odpowiadajg przedstawione rysunki 3 i



4. Sformutowanie, ze dlugoczasowe przemiany fazowe to przemiany implementowane
cisnieniem jest niefortunne. Sg to przemiany indukowane cisnieniem.

Uwaga, ze cykl dobowy zmian temperatury w laboratorium moze mie¢ wplyw na badang
przemiang $wiadczy, ze badania byly wykonywane malo rzetelnie. Pomiary wielkosci
fizykochemicznych nalezy wykonywac¢ w warunkach izotermicznych, zwlaszcza dotyczace
materialéw ciektych 1 gazowych.

Rozdzial 5 poswigcony jest charakterystyce badanych substancji tzn. oliwy z oliwek i oleju
sfonecznikowego. Chociaz zawartos¢ reszt kwasowych spina si¢ na 100% to wérod nich moze sie
znajdowac do 0.5% wolnych kwasow thuszezowych, ktore moga mie¢ diametralnie rozne
wlasnosci elektryczne od reszty badanego materiatu. Poza tym oliwa z oliwek zawiera caty
szereg roznego rodzaju jak sterole, tokoferole, pigmenty, polifenole itp.

Rozdziat 6 opisuje wplyw ci$nienia na strukture olei i wyrézniane formy krystaliczne
indukowane cisnieniem. Indukowane ci$nieniem przemiany fazowe w trojglicerydach byly znane
1 opisane w literaturze dzigki licznym pracom Laboratorium Wysokich Cisnien PW.

Rozdzial 7 dotyczy opisu ukladu pomiarowego zastosowanego w badaniach opartego na
typowych elementach skladajacych si¢ z komory wysokocisnieniowej, recznej prasy
hydraulicznej i skomputeryzowanych miernikow elektronicznych. Prasa przedstawiona na
zdjeciu zapewniajaca nacisk do kilkunastu ton, jak i komora, sa prawdopodobnie konstrukcji
IWC PAN ,,Unipress” . Komora ta jest znana pod nazwa manostatu, ktorego uroda polega na
tym, ze po osiagnieciu odpowiedniego ci$nienia moze by¢ wyjeta z pod prasy i uzyta do innych
badan np. niskotemperaturowych. Nazwanie czesci komory rura raczej odbiega od przyjetego
nazewnictwa w badaniach wysokocisnieniowych.

Dla realizacji zadan badawczych Autor skonstruowat prosty kondensator, ktory umozliwiat
wykonanie elektrycznych w warunkach wysokich ci$nieni do ok 500MPa. Konstrukcja
kondensatora umozliwia pomiar olei w zasadzie tylko fazie cieklej gdyz krystalizacja oleju
spowoduje zamknigcie ,,niewielkich otworow wentylacyjnych’ i uniemozliwi przepltyw masy do
wewngtrz kondensatora. W takiej sytuacji zwigkszanie ci$nienia spowoduje deformacje
kondensatora, co moze wptywa¢ na mierzone wielkosci. Jak mozna wnioskowaé z rys 191 20
krystalizacja obu badanych olei zachodzi przy ok 200 MPa, czyli w potowie zakresu cisnien
badanych substancji. Zaleznosci przedstawione na rysunkach 23 i 24 bylyby bardziej interesujace

gdyby byly wykonane w zalezno$ci od ci$nienia a nie od czasu. Czas nie jest parametrem



termodynamicznym 1 z zaleznos$ci przesuniecia ttoka od czasu nie mozna okresli¢ Scisliwosci
badanych substancji. Schodkowy charakter prezentacji ci$nienia miat by¢ przedstawiony w
Rozdziale, 9 ale ten takich informacji nie zawiera to samo dotyczy pomiarow temperatury. Sa
one w rozdziale10.

[stotnym pytaniem, na ktore nie znalaztem odpowiedzi w czesci pracy dotyczace] opisu
pomiardw, jest, w jaki sposob Autor mdogl podnosié cisnienie o taka sama wartos¢ 20 razy z
takim samym krokiem czasowym w cyklu pomiarowym przy pomocy r¢cznej prasy
hydraulicznej i w jaki sposob wyznaczono szybko$¢ zmian cisnienia.

Poza definicjami badanych wielkosci Rozdzial 9 opisuje sposob wyznaczania cisnienia przy
pomocy wzoru podanego na stronie 62. Wzdr ten zamiast wspolczynnika proporcjonalnosci,
zaleznego od oporu cewki manganinowej powinien opiera¢ si¢ na cisnieniowym wspolczynniku
oporu zdefiniowanym, jako a=[(1/Ry )*dR/dP]; wyznaczanym typowo przy pomocy manometru
obciaznikowo ttokowego gdzie Ry jest oporem cewki manganinowej, R biezacym jej oporem a P
ci$nieniem. Zastosowanie takiej notacji czynitoby rysunki 27 i 28 zbednymi. Dlaczego do badan
oleju stonecznikowego uzyto cewki o oporze ok 500 Q?

W rozdziale 10 wyjasnienia wymaga poczatkowy spadek objetosci olei, do ok.5% w przypadku
kompresji oleju stonecznikowego.

W Rozdziale 11 interesujace sa zaleznosci przenikalno$ci elektrycznej od czasu ( od cisnienia)
dla oliwy z oliwek oraz oleju stonecznikowego. Na wykresie dla oliwy z oliwek widoczne sg
zalamania krzywej w okolicy krystalizacji, czego nie wida¢ na krzywej w rysunku 31 z powodu
roznych szybkosci sprezania. Dla oleju stonecznikowego takiej anomalii nie ma a zaznaczone
.powstawanie form alpha” jest raczej spekulatywne. Spadek przenikalno$ci po kompres;ji jest
interpretowany, jako przejscie do faz ,,double”, ale bez uzasadnienia. Czy sa to wyniki innych
badan? Jesli tak to nalezy je zacytowac.

7a najwazniejsze osiagniecie Autor uwaza innowacyine pomiary elektryczne zwlaszcza
rezystancje 1 rezystancje wlasciwg opisang w Rozdziale 12. Mogg by¢ pomocne przy okresleniu
indukowanych cisnieniem przejs¢ fazowych ich czasowych i ci$nieniowych parametrow.
Zaleznosci tych wielkosci od czasu czy ci$nienia majg prawie identyczne przebiegi z maksimum
przy cisnieniu ok 200 MPa (rysunki 49,50 1 56,57) co interpretowano, jako punkt gdzie stosunek
ilosci faz cieklej 1 krystalicznej osigga wartos¢ 1: 1, czy utamki molowe obu faz sg rowne 0.5.

Oznaczaloby to, ze obie fazy wspoétistniejg w calym badanym zakresie cisnien. Czy sg dowody na



to, ze fazy krystaliczne istnieja przy cisnieniu normalnym? Z przeprowadzonych badan wnika, ze
przemiany te sg nieodwracalne 1 krystaliczne fazy ,,double” pozostaja metastabilne po redukc;ji
cisnienia. Czy ich natura zostala okreslona metodami optycznymi i rentgenowskimi po
wydobyciu z komory wysokocisnieniowej?

Rysunki 50 1 57 wskazuja, ze pomiary wykonano w czasie 0.5 godz., co przy zadeklarowane;j
szybkosci kompresji odpowiada ci$nieniu 570 MPa a maksymalne ci$nienie badania oleju
stonecznikowego bylo 500 MPa (str. 66).

Zaleznosci rezystancji wlasciwej i rezystancji, jako funkcje ci$nienia maja prawie identyczny
przebieg 1 sa interpretowanie identycznie.

W Rozdziale 13 Autor wykazal, ze zastosowanie impedancyjnych pomiaréw moze postuzy¢ do
konstrukcji wykresow fazowych zaréwno podczas sprezania obu badanych materiatow jak w
czasie po dekompresji. Jest to ciekawy wynik, ale szkoda, ze zaleta pomiarow impedancyjnych
nie zostata potwierdzona badaniami innych olei.

W Rozdziale 14 Autor przedstawia alternatywne metody badawcze przemian fazowych
wskazujgc na przewage technik opartych na pomiarach wiasnosci elektrycznych zwlaszcza
przenikalnosci 1 rezystancji wlasciwe;.

Zastosowane metody badawcze oceniam pozytywnie, jako adekwatne do zadan postulowanych w
niniejszej pracy.

We wnioskach Autor podkresla mozliwos¢ zbudowania odpowiednich czujnikow elektrycznych,
ktorych zadaniem ma by¢ ochrona przed uszkodzeniami maszyn w czasie produkcji cisnieniowe;j
olei. Nie wskazuje przy tvm, co miatoby by¢ przyczyna tych uszkodzen. Z przeprowadzonych
pomiaréw np. rezystancji wlasciwej wynika, ze w calym zakresie badan zarowno oliwy z oliwek
jak 1 oleju stonecznikowego wspolistniejg fazy ciekle i1 stata faza alpha. Taka mieszanina
wykazywa¢ powinna wlasnosci hydrostatyczne, na czym bazuje chyba skonstruowany przez
Autora kondensator. Poza tym nie istnieia w przyrodzie fazy indukowane cisnieniem o wyzszej
objetosci od fazy niskoci$nieniowej. Nie moze wigc by¢ wzrostu cisnienia spowodowanego
indukowanym ci$nieniem przejsciem fazowym, co mogltoby spowodowac uszkodzenie maszyn.
Obserwowana w pracy kinetyka badanych przejs¢ i stosowane przy cisnieniowej produkeji oleju
stonecznikowego i oliwy z oliwek techniki gwarantuje bezpieczenstwo procesdw pozyskiwania
olei z nasion. Czasy technologicznych procesow konserwacji zywnosci, w tym olei nie

przekraczajg kilkudziesigciu minut, s3 znacznie krotsze od udokumentowanych takze w tej pracy,



czasami potrzcbnymi do badanych przcjs¢ fazowych. Zatem rzckome zapotrzebowanic z
przemystu na monitorowanie przejs$¢ fazowych w procesach, ogodlnie, cisnieniowej konserwacji
zywnosci nie ma merytorycznego uzasadnienia.

Mgr inz. Leszek Tomasz Pawlicki jest wspotautorem 6 publikacji naukowych w czasopismach o
Swiatowym zasiegu, w ktorych jest pierwszym autorem. Czes¢ z tych czasopism posiada wysoki
wspoltczynnik wpltywu. Mozna wigc przyjaé, ze prezentuje ogolna wiedze teoretyczng oraz
umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej, co jest wymogiem stawianym
kandydatom do tytulu doktora. W Ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce mowi sie:
,,Przedmiotem rozprawy doktorskiej jest oryginalne rozwigzanie problemu naukowego,
oryginalne rozwigzanie w zakresie zastosowania wynikéw wlasnych badan naukowych w sferze
gospodarczej lub spotecznej albo oryginalne dokonanie artystyczne™.

Co jest problemem naukowym niniejszej pracy? Czy moze nim by¢ poszukiwanie nowych
instrumentalnych metod badawczych znanych indukowanych cisnieniem przemian fazowych?
Takie pytanie, jako problem naukowy bardziej mnie przekonuje niz zastosowanie wynikow
wlasnych badan naukowych w sferze gospodarczej, co zdaje si¢ sugerowa¢ Autor.

Reasumujac uwazam, ze powierzone Autorowi zadania zostaly wykonane a osiggniete rezultaty
niekiedy dyskusyjne, sg interesujace dla dalszych badan przej$¢ indukowanych cisnieniem w

olejach roslinnych.

Stwierdzam, ze praca doktorska mgr inz. Leszka Tomasza Pawlickiego: ,,Nowe metody badania
dlugoczasowych przemian fazowych w wybranych olejach roslinnych™ , spelnia wymagania
prawne zapisane w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym 1 nauce (Dz.
U. 2018 poz. 1668 z pdzn. zm.) stawiane rozprawom doktorskim i Kandydatom ubiegajacym si¢
o nadania stopnia doktora.

Stawiam, wiec wniosek o jej przyjecie i dopuszczenie jej Autora do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.

P/rof. dr hab. Marek Tkacz



