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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
Pani mgr Izabeli Irskiej
pt. ,Otrzymywanie i wlasciwosci fizyczne nowych alifatyczno-aromatycznych kopolimeréw
blokowych”

wykonanej w Katedrze Technologii Materialowych Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie pod kierunkiem dr hab. inz. Elzbiety Piesowicz, prof. ZUT
oraz promotor pomocniczej dr hab. inz. Sandry Paszkiewicz, prof. ZUT

Recenzj¢ przygotowano na podstawie Uchwaty Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa z dnia
04.07.2023 r. Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie. Recenzje
sporzadzono zgodnie z zapisami ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca
2018 r. oraz wytycznymi Rady Doskonatosci Naukowej zawartymi w poradniku ,Recenzje

W postgpowaniach o awans naukowy”.

1. Uwagi ogélne i ocena formalna

Praca doktorska mgr Izabeli Irskiej sktada si¢ z 6 rozdziatéow zredagowanych na 214 stronach
wydruku. Na poczatku pracy rozprawy znajdujg sie streszczenia w J¢zyku polskim oraz angielskim
oraz spis stosowanych oznaczen i symboli. Uktad rozprawy Jjest typowy dla prac doktorskich i zawiera
czgs¢ literaturowy (rozdzial 2), cel, teze i zakres pracy (rozdzial 3), czes¢ eksperymentalng
(rozdziat 4), wyniki i ich dyskusje (rozdzial 5), podsumowanie i wnioski kohcowe (rozdziat 6)
oraz 346 pozycji literaturowych, spisy tabel i ilustracji, wraz z materialami dodatkowymi,
a takze 13 stron opisu dziatalnosci naukowej doktorantki.

We wspélczesnym swiecie poszukuje si¢ nowych materiatéw polimerowych, cechujacych sig
unikalnymi wiasciwosciami. W tym celu szeroko prowadzi si¢ modyfikacje fizyczng oraz chemiczng
znanych i dobrze przebadanych tworzyw sztucznych. Badaczom stuza pomocag intensywnie
rozwijajgce si¢ metody badawcze, ktore pozwalajg na dokladne $ledzenie przemian, jakie zachodzg
w strukturze czgsteczkowej oraz nadczasteczkowej, a co za tym idzie rowniez we wlasciwosciach
wytwarzanych kompozycji polimerowych. Poza tym duzg role w projektowaniu nowych materiatow
pelnig specjalistyczne oprogramowania, ktére pozwalaja réwniez na analizg poréwnawcza
wytworzonych produktéw. Szerokie badania prowadzone s3 nad tworzeniem mieszanin polimerowych

10 ile w przypadku polimeréw dobrze ze sobg mieszalnych sprawa jest bardzo prosta, to w przypadku
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polimeroéw niemieszajgcych si¢ ze soba napotyka sie wiele trudnosci z uzyskaniem takich kompozycji
polimerowych.

W przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej zaprezentowano badania nad otrzymywaniem
1 wlasciwosciami nieopisanych dotad alifatyczno-aromatycznych kopolimeréw blokowych, opartych
na biodegradowalnym polilaktyd oraz klasycznym poliestrze syntetycznym, jakim jest poli(tereftalan
butylenu).

W czgsci literaturowej Doktorantka opisala metody otrzymywania, budowe oraz wlasciwosci
takich poliestrow alifatyczno-aromatycznych, jak PET, PBT, PTT, PEN, PEF oraz poliestrow
alifatycznych (PCL, PBS, PHB, PLA). Opisata réwniez zjawiska towarzyszace procesowi mieszania
ze sobg polimeréw mieszalnych oraz niemieszalnych.

Celem przedstawionej do recenzji pracy bylo ,.otrzymanie kopolimeréw o strukturze blokowej,
zbudowanych z aromatycznych sekwencji PBT i alifatycznych blokéw PLA i zbadanie ich
wlasciwosci”, a takze ,zbadanie jak poprzez klasyczne mieszanie w stopie i mieszanie reaktywne
mozna regulowaé struktur¢ i wlasciwosci mieszanin poliestow”. W rozprawie doktorskiej zostala
rowniez sformulowana teza, iz ,metoda mieszania w stopie mozliwe jest wytworzenie
alifatyczno-aromatycznych kopolimeréw blokowych poli(estrowo-estrowych)”. W celu udowodnienia
prawdziwosci postawionej tezy Doktorantka sformutowata 9 celow szczegdtowych.

Pani mgr Izabela Irska przedstawila rowniez zakres prac, ktory obejmowal opracowanie metody
syntezy nowych kopolimeréw blokowych metoda mieszania w stopie oraz reaktywnego mieszania,
anastgpnie metody badah wlasciwosci fizykochemicznych, strukturalnych i eksploatacyjnych

z zastosowaniem wielu technik badawczych, co zostalo czytelnie zobrazowane na Rysunku 3.1.

2. Ocena merytoryczna

W czesci eksperymentalnej pracy Doktorantka podata substancje oraz surowce, ktore zostaly
wykorzystane w procesach wytwarzania mieszanin polimerowych. Alifatyczno-aromatyczne
kopolimery blokowe otrzymywano dwiema metodami: wytlaczania w stopie oraz reaktywnego
mieszania. Do wytlaczania w stopie wykorzystano metode ciagly i zastosowano wytlaczarke
slimakowa Leistritz Laboextruder LSM30 oraz 3 mieszaniny polimeréw PBT/PLA (wymieszane ze
sobg stosunkach wagowych 90/10; 80/20 oraz 70/30). Do reaktywnego mieszania wykorzystano
cisnieniowy reaktor do polikondensacji (Autoclave Eng. Inc., USA), w ktérym prowadzono
dwuetapowg syntezg, polegajaca w pierwszym etapie na transestryfikacji diestru metylowego kwasu
dikarboksylowego (tereftalanu dimetylu) z diolem (glikolem butylenowym) w obecnosci katalizatora.
Natomiast w drugim etapie, na reakcji polikondensacji  otrzymanego tereftalanu
bis(4-dihydroksyetylu), polaczonej z reaktywnym mieszaniem PLA w stopie. W wyniku dziatan
otrzymano 3 kopolimery o takim samym stosunku wagowym segmentéw aromatyczno-alifatycznych,
jak ze stopu.



Alifatyczno-aromatyczne kopolimery blokowe otrzymane tymi dwiema metodami formowano
metoda wirysku przy uzyciu wiryskarki Boy 15 oraz metodg prasowania przy uzyciu prasy plytowej
Planet Press P 200 E. Badania poszczegolnych wiasciwosci wytworzonych mieszanin polimerowych
przeprowadzono z wykorzystaniem nastgpujacych technik badawczych: spektroskopii w podczerwieni
(FTIR) oraz jadrowego rezonansu magnetycznego ('H NMR), granicznej liczby lepkosciowe;j,
gestoscei, chromatografii wykluczenia (SEC), réznicowe; kalorymetrii skaningowej (DSC), dyfrakcji
rentgenowskiej (WAXS), dynamicznej analizie termomechanicznej (DMTA), skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM), szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej (BDS), analizie
termograwimetrycznej (TG). Przeprowadzono réwniez badania wlasciwosci wytrzymatosciowych,
optycznych i barierowych.

Wyniki przeprowadzonych badan zostaly szeroko oméwione w 5 rozdziale rozprawy. Na wstepie
Doktorantka przeprowadzila rozwazania teoretyczne nad procesami rozpuszczania i wzajemng
mieszalnoscig kopolimeréw blokowych PBH/PLA, wyznaczajac je dwoma roznymi metodami analizy
matematycznej. Wykonane obliczenia wykazaly, ze w przypadku badanych mieszanin struktura
nadczgsteczkowa kazdej skladowej bedzie formowaé si¢ oddzielnie, wplywajac na heterogenicznosé
kompozycji”.

Nastgpnie w pracy opisano wyniki badan FTIR oraz 'H NMR dotyczace skladu chemicznego
oraz rozktadu poszczegdlnych sekwencji w laficuchach alifatyczno-aromatycznych kopolimerow
blokowych. W przypadku mieszanin otrzymanych metodg mieszania ze stopu nie obserwuje sig
zadnych zmian wskazujgcych na zachodzenie reakcji chemicznych pomigdzy PBT i PLA. Natomiast
proces mieszania reaktywnego prowadzi do reakcji transestryfikacji, w wyniku ktérej powstaja nowe
wigzania estrowe. Widma spektroskopowe 'H NMR kopolimeréw potwierdzily powstawanie
tzw. triad  konfiguracyjnych: T-BG-T, T-BG-LA, LA-BC-T, LA-BG-LA (gdzie: BG-grupy
metylenowe glikolu butylenowego; T- pierscien aromatyczny pochodzacy od tereftalanu; LA-grupy
metylowe i metinowe pochodzace od laktydu) oraz diad konfiguracyjnych T-LA oraz LA-LA.
Natomiast wyniki obliczen $rednich dhigosci blokéw aromatycznych i alifatycznych wykazaty,
ze w syntezowanych kopolimerach wystepuja relatywnie krétkie bloki alifatyczne oraz dhuzsze bloki
aromatyczne, a ich diugos¢ jest zalezna od udzialu masowego poszczegolnych polimerow.

W wyniku przeprowadzonych badafi Doktorantka otrzymala nowe alifatyczno-aromatyczne
kopolimery blokowe, ktore cechowaly si¢ relatywnie wysokimi masami czgsteczkowymi,
mieszczacymi si¢ w przedziale od okoto 28 500 g/mol do 31 500 g/mol oraz duzg polidyspersyjnoscia.
W przypadku mieszanin fizycznych (otrzymywanych metoda mieszania w stopie) obserwuje si¢
wzrost mas czgsteczkowych kopolimeréw oraz granicznej liczby lepko$ciowej, wraz ze wzrostem
dodatku PLA w kopolimerze. Natomiast dla mieszanin otrzymywanych metodg mieszania
reaktywnego obserwuje si¢ spadek mas czasteczkowych oraz granicznej liczby lepkosciowej,

wraz ze wzrostem ilosci skladnika alifatycznego (PLA) w kopolimerze blokowym.



Wazne informacje na temat struktury fazowej mieszanin polimerowych uzyskano za pomoca badan
DSC, WAXS oraz DMTA. Analiza krzywych DSC wykazala, ze w wyniku mieszania w stopie
oraz mieszania reaktywnego ,,otrzymano materialy semikrystaliczne, ktérych poszczegoélne sktadniki
s3 niemieszalne i separuja w oddzielne fazy”. Na termogramach obserwowane sg efekty cieplne
zwigzane z topnieniem krystalitow w poliestrach. W przedziale temperatur 140-150°C pojawiajg si¢
efekty termiczne charakterystyczne dla PLA, a w przedziale 210-230°C, charakterystyczne dla PBT.
Zaobserwowano réwniez, ze otrzymane alifatyczno-aromatyczne kopolimery blokowe cechujg sie
znacznie nizsza temperaturg zeszklenia (okoto 35°C). Badania WAXS wykazaly, ze bez wzgledu
na sposob otrzymywania kopolimeru blokowego, alifatyczny dodatek PLA powoduje zmnigjszenie
stopnia krystalicznosci nowego uktadu polimerowego. Badania DMTA dla mieszanin otrzymanych
metodg fizycznego mieszania pozwolily na obserwacje dwoch maksimow o relaksacji, $wiadczacych
0 obecnosci dwoch faz amorficznych” (pochodzacych od temperatury zeszklenia PBT (oy) oraz PLA
(02)). Natomiast w przypadku kopolimeréw blokowych otrzymywanych metodg mieszania
reaktywnego wystepuje tylko jedno maksimum o relaksacji, co $wiadczy o tym, ze faza amorficzna
jest jednorodna.

Morfologi¢ przetoméw probek otrzymanych w doswiadczeniu alifatyczno-aromatycznych
kopolimerow blokowych badano za pomocg elektronowej mikroskopii skaningowe. Mikrofotografie
SEM przetoméw probek uzyskanych metodg mieszania w stopie potwierdzily ich budowg dwufazows,
gdzie fazg ciggla tworzy PBT, w ktorym zdyspergowane s3 sfery PLA. Natomiast probki kopolimerow
otrzymanych metoda reaktywnego mieszania cechuja si¢ powierzchnig jednorodna, przy czym
im wigkszy dodatek PLA w matrycy PBT, tym ich chropowato$¢ jest mniejsza. Kolejne, obszerne
rozdzialy pracy Doktorantka poswiecita analizujgc mechanizmy przemian fazowych oraz oddziatywan
migdzyczasteczkowych na wlasciwosci fizyczne oraz proces krystalizacji otrzymanych materiatow.

W koncowej czgsci rozprawy Doktorantka opisata, jaki wplyw na stabilnoéé termooksydacyjna,
wlasciwosci  wytrzymatosciowe, optyczne oraz barierowe ma sposéb otrzymywania alifatyczno-
aromatycznych kopolimeréw blokowych. Badania stabilnosci termicznej wykazaly, ze mieszaniny
fizyczne PBT/PLA ~charakteryzuja si¢ mniejsza niz PBT stabilnoscig termooksydacyijna,
atemperatura poczgtku rozkladu systematycznie sig zmniejsza wraz ze wzrostem udziatu PLA”,
przy czym przebieg degradacji kopolimerow blokowych jest trojetapowy. Natomiast dla mieszanin
polimerowych otrzymanych metoda reaktywnego mieszania degradacja kopolimeréw jest
dwuetapowa. Badania wytrzymaloéciowe mieszanin fizycznych wykazaly, ze wytworzone uktady
posiadajg cechy charakterystyczne dla heterogenicznych mieszanin polimerowych, charakteryzujace
si¢ stopniowym wzrostem sztywnosci i twardosci, kosztem obnizenia wydluzenia. W przypadku
kopolimeréw blokowych otrzymanych metoda reaktywnego mieszania powstaja struktury o mniejszej
krystalicznosci, konsekwencja czego jest dobra wytrzymalos¢ mechaniczna, duze wydluzenia
przy zerwaniu i zdolnos¢ do krystalizacji naprezeniowej. Badajgc wlasciwosci optyczne kopolimerow

blokowych otrzymanych metods transestryfikacji, potaczonej z polikondensacja zaobserwowano duza
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ich transparentnos¢ w zakresie widzialnym, w odréznieniu od probek formowanych metodg mieszania
ze stopu. ,,Zaréwno modyfikacja fizyczna, jak i kopolimeryzacja z PLA w ograniczonym stopniu
modyfikuje wlasciwosci barierowe wzgledem czystego PBT”.

W 6 rozdziale pracy Doktorantka zawarta podsumowanie dotyczgce prowadzonych, a nastgpnie
opisanych w pracy dzialan, skutkiem ktorych zostaly otrzymane i scharakteryzowane nowe
alifatyczno-aromatyczne kopolimery blokowe.

W' ramach przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej Doktorantka postawila teze,
ze ,metodg mieszania w stopie mozliwe jest wytworzenie alifatyczno-aromatycznych kopolimerow
blokowych poli(estrowo-estrowych)”, ktéra udowodnila poprzez wytworzenie nowego materiatu
i szerokie zbadanie jego wlasciwosci . Ponadto zostat osiggnigty cel pracy, jakim bylo ,,otrzymanie
kopolimeréw o strukturze blokowej, zbudowanych z aromatycznych sekwencji PBT i alifatycznych
blokéw PLA i zbadanie ich whasciwosci” oraz ,zbadanie Jjak poprzez klasyczne mieszanie w stopie
i mieszanie reaktywne mozna regulowaé strukture i wlasciwosci mieszanin poliestrow”. Doktorantka
zrealizowala powyzsze cele, realizujac cele szczegolowe:

* Okreslenie wzajemnej mieszalnosci pary polimeréw na podstawie obliczen teoretycznych

parametrow rozpuszczalnosci PBT i PLA

* Wytworzenie serii modelowych mieszanin fizycznych PBT/PLA

* Wytworzenie serii mieszanin reaktywnych PBT/PLA

® Ocena budowy chemicznej zsyntezowanych mieszanin i kopolimeréw

¢ Okreslenie struktury na poziomie nadczasteczkowym oraz podstawowych wlasciwosci

fizyko-chemicznych, termicznych, a takze morfologii wytworzonych materialéw polimerowych

* Ocena i poréwnanie wptywu zastosowanych modyfikacji na dynamike molekularnych procesow

relaksacyjnych w serii mieszanin i mieszanin reaktywnych

® Zbadanie wplywu zastosowanych modyfikacji na przebieg procesu nieizotermicznej

krystalizacji w serii mieszanin i mieszanin reaktywnych

* Okreslenie podstawowych wiasciwosci uzytkowych wytworzonych materiatow

* Poznanie zaleznosci pomigdzy skladem, metodg wytwarzania, a wiasciwos$ciami mieszanin.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Izabeli Irskiej zawiera réwniez bardzo
obszerny wykaz dziatalnosci naukowej. Przedstawione dane swiadczg o jej zaangazowaniu w prace
naukowa, przejawiajacg si¢ wspolautorskimi publikacjami w 40 artykutach z listy filadelfijskiej,
11 artykutach spoza tej listy, 5 pozycjami ksigzkowymi oraz prezentacja wynikow badan na bardzo
wielu konferencjach krajowych i zagranicznych. Warty podkreslenia Jjest rowniez udzial Doktorantki
w 10 projektach naukowych i badawczo naukowych, zaréwno jako glownego wykonawcy,
jak i wykonawcy. Na uwage zastuguja rowniez 2 patenty polskie oraz 4 zgloszenia patentowe,

a takze nagrody i wyréznienia w konkursach krajowych i zagranicznych.



3. Uwagi krytyczne

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Izabeli Irskiej opisuje badania nad
otrzymywaniem nowych alifatyczno-aromatycznych kopolimeréw blokowych opartych o PBT
modyfikowany dodatkiem PLA. Badania obejmuja dwie metody otrzymywania powyzszych
materiatlow, polegajace na fizycznym mieszaniu w stopie oraz dwuetapowym mieszaniu reaktywnym.

Rozprawa doktorska cechuje si¢ duzg starannoscia edytorska i jest napisana poprawng polszczyzna.
Autorka wzbogacila tekst ciekawymi i jasnymi schematami, zdecydowanie ulatwiajagcymi czytanie
pracy. Z powodu obszernej tresci rozprawy Doktorantka nie unikneta drobnych bledow,
ktore w zadnym stopniu nie umniejszajg wartosci calej dysertacji.

Uwagi do pracy:

e sir. 18, 23 - Oznaczenie EG dla glikolu etylenowego w tekscie zostalo zamienione na GE

e sir. 41 — W podpunkcie 4.1. brakuje opisu PBT, ktory jest osnowa tworzonych kompozytow

e str. 90, 92 — Rys. 5.14 oraz 5.15 sg bardzo male, co utrudnia czytanie

e str. 174 — Punkt 6 zawiera podsumowanie, a wigc tak powinien zosta¢ nazwany.

4. Wnhnioski koncowe

Recenzowana rozprawa doktorska mgr Izabeli Irskiej pt. ,,Otrzymywanie i wlasciwosci fizyczne
nowych alifatyczno-aromatycznych kopolimeréw blokowych” spetnia warunki okreslone w art. w art.
187 ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018r. (Dz. U. z 2023 r., poz. 742).
Whnioskujg zatem do Rady Dyscypliny Inzynieria Materialowa Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie o dopuszczenie mgr Izabeli Irskiej do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Bioragc pod uwage wysoka warto$¢ naukows i poznmawcza przedstawionej do recenzji
rozprawy oraz caloksztalt dorobku Pani mgr Izabeli Irskiej wnioskuj¢ o wyrbznienie tej

dysertacji.
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