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Recenzja

rozprawy doktorskiej pani mgr inz. Bogustawy Magdaleny Gradzik pt.: ,Nowe materiaty poliestrowe
zawierajgce surowce ze Zirodet odnawialnych” przygotowanej w Zakiadzie Materiatdw Funkcjonalnych
i Biopolimerdw Instytutu Polimeréw Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie pod
kierunkiem pani prof. dr hab. inz. Mirostawy El Fray, przedstawionej do obrony na Wydziale Technologii
i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Bogustawy Magdaleny Gradzik
ma klasyczny uktad. Liczacy 124 strony tekst zostat podzielony na cztery gtowne czesci: Czesc¢
literaturowq, Cel i zakres pracy, Czes¢ eksperymentalng i Whioski poprzedzone Wstepem
i zakonczone spisem cytowanej literatury, tabel i rysunkéw oraz wykazem dorobku
naukowego Autorki. Tekst zawiera rowniez Streszczenie (w jezyku polskim i angielskim)
podsumowujgce podjete w pracy zadania badawcze i osiggniete wyniki oraz Wykaz symboli
i skrotow uZytych w pracy. W rozprawie zacytowano 154 pozycje literaturowe, takie jak
artykuty z czasopism naukowych, ksigzki, materiaty konferencyjne i nieliczne strony
internetowe, przy czym cytowane pozycje w duzej mierze stanowig publikacje z ostatnich
pieciu lat.

Wstep. W tym rozdziale Doktorantka przedstawita uzasadnienie podjetych badan,
ktorych celem jest rozszerzenie zakresu stosowania poliestréow pochodzgcych z surowcow
odnawialnych, tj. poli(3-hydroksymaslanu) (P3HB) i multiblokowych poliestrow
zawierajgcych kwas bursztynowy (PBS) i dimer kwasu linoleinowego (DLA), poprzez
wytworzenie ich mieszanin w stanie stopionym w dwuslimakowej wyttaczarce wspétbieznej.
Cel pracy obejmuje rowniez otrzymanie ww. mieszanin w procesie reaktywnego wyttaczania
z uzyciem bezwodnika maleinowego i nadtlenku dikumylu. Argumentacja przedstawiona
przez mgr inz. B. Gradzik jest w petni zgodna z polityka UE dotyczacag gospodarki o obiegu
zamknietym i ograniczenia emisji gazow cieplarnianych. Odpowiada rowniez kierunkom

wspotczesnych badarn w zakresie poszukiwania nowych materiatéw polimerowych,



w szczegolnosci mieszanin  polimerow biodegradowalnych o nowych, lepszych
wiasciwosciach, ktorych odpady beds znacznie mniejszym zagrozeniem dla srodowiska
naturalnego niz odpady tworzyw konwencjonalnych (pochodzacych 2z surowcow
petrochemicznych). Zagadnienia te sg przedmiotem intensywnych badan wielu osrodkow
badawczych. Mozna zatem stwierdzi¢, ze badania podjete w rozprawie przez mgr inz.
B. Gradzik sg jak najbardziej aktualne. We Wstepie zabrakto precyzyjnego sformutowania

celu pracy.

Czesc literaturowa

Czes¢ literaturowa stanowi dos¢ obszerny przeglad literatury zwigzanej z podjetym
kierunkiem badan i materiatami bedgcymi obiektem tych badan. Ta czesc rozprawy zostata
zredagowana logicznie, a Autorka w kolejnych rozdziatach prezentuje szczegétowg analize
zagadnien obejmujgcych: (i) mieszaniny polimerowe oraz metody ich modyfikacji
i kompatybilizacji, (ii) otrzymywanie i metody modyfikacji poli(3-hydroksymaslanu), w tym
modyfikacje chemiczng mieszanin P3HB oraz (iii) otrzymywanie | wiasciwosci

fizykochemiczne kopoli(estro-estrow).

W Czesci literaturowej zabrakio podsumowania i wnioskow uzasadniajgcych podjecie
badan bedacych przedmiotem pracy doktorskiej. Niemniej jednak czesc ta stanowi
adekwatng podstawe i uzasadnienie dla doboru stosowanych technik i narzedzi badawczych
oraz dla rozwazan prowadzonych w czesci rozprawy poswieconej wynikom badan i ich
omowieniu. Ponadto, wykaz skrotow nie zostat przedstawiony w porzadku alfabetycznym
(tacinskie litery duze i mate, greckie litery duze i mate). Zabrakio w nim rowniez wielu
istotnych skrotow utatwiajgcych analize pracy oraz konsekwencji w stosowanych skrotach

i nazewnictwie.

Cel i zakres pracy

Cel aplikacyjny badann dotyczyt opracowania materiatow poliestrowych z surowcow
odnawialnych o lepszych wtasciwosciach (przetworczych, termicznych i mechanicznych). Cel
ten mgr inz. B. Gradzik zamierzata osiggngc poprzez zastosowanie poli(3-hydroksymasianu)
oraz multiblokowych kopoliestréw zbudowanych z kwasu bursztynowego (segment sztywny)
i pochodnej kwasu dilinoleinowego (segment gietki). Zakres pracy obejmowat réwniez
kompatybilizacje wytypowanej mieszaniny przy uzyciu bezwodnika maleinowego i nadtlenku

dikumylu w procesie reaktywnego wyttaczania w celu poprawy wzajemnych oddziatywan
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pomiedzy polimerami sktadowymi mieszaniny. Realizacje postawionych celow oparta mgr
inz. B. Gradzik na zatozeniach, ze zastosowanie kopoliestrow multiblokowych, ich udziat
w mieszaninie z P3HB oraz proporcja segmentow sztywnych do gietkich bedg miaty wptyw
na wiasciwosci przetworcze, termiczne i mechaniczne otrzymanych mieszanin, a dodatek
bezwodnika maleinowego zwiekszy ich kompatybilnosc.

W tym rozdziale zabrakto mi przejrzystego sformutowata celu i tez badawczych pracy.

Czesc eksperymentalna

Czesc eksperymentalna zawiera charakterystyke stosowanych komercyjnych surowcow
i substancji pomocniczych, opis syntezy kopoliestrow, otrzymywania mieszanin
polimerowych P3HB/PBS:DLA, w tym metodg wyttaczania reaktywnego, przygotowania
probek do badan, a takze stosowanych technik instrumentalnych (*H NMR, ATR-FTIR, GPC,
DSC, SEM, DMTA, mikroskopia optyczna) oraz inne metody badawcze (oznaczanie masowego
wskaznika szybkosci ptyniecia, witasciwosci mechanicznych przy rozcigganiu). W opisie
metody otrzymywania mieszanin polimerowych zabrakto petnej charakterystyki stosowanej
wyttaczarki i warunkéw prowadzenia procesu (Srednica slimaka, czas przebywania
polimerow sktadowych/reagentéw w uktfadzie uplastyczniajgcym wyttaczarki). Zastanawia
rowniez dtugi czas mieszania polimerdw sktadowych mieszaniny (granulatow) w mieszalniku
(1 h) oraz bardzo mata wydajnosc procesu wyttaczania (3 g/min).

Prosze o wyjasnienie, dlaczego do oznaczania masowego wskaznika szybkosci ptynigcia
stosowano norme ASTM, a nie tak jak do wtasciwosci mechanicznych przy rozcigganiu norme
ISO. Doktorantka powotuje sie na nieaktualng juz norme. Nieprawidtowo stosuje okreslenie
,predkosc rozciggania” zamiast ,szybkos¢ posuwu szczek”. Wyjasnienia wymaga rowniez
sformutowanie ,modut szklisty” i , plastycznosc finalnej mieszaniny”.

W badaniach DMTA btednie podaje modut sprezystosci zamiast modut stratnosci i kat
stratnosci zamiast tangens kata stratnosci oraz stosuje niewtasciwy skrot (tan 6 zamiast tgd)

Komentarza wymaga rowniez b. duze odchylenie standardowe wiasciwosci
mechanicznych, np. 24 % w przypadku wytrzymatosci na rozcigganie, ponad 30 %
w przypadku wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu (tab. 13).

Prosze o wyjasnienie, w jaki sposob optymalizowano proces szczepienia bezwodnikiem

maleinowym i jaki byt stopien zaszczepienia polimerdow sktadowych.
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Do najwazniejszych oryginalnych osiggnie¢ opiniowanej pracy zdaniem recenzenta
nalezg:

— Opracowanie nowych materiatow poliestrowych z surowcow odnawialnych
o polepszonych wiasciwosciach.

— Uzyskanie poprawy wiasciwosci termicznych, przetworczych i mechanicznych
poli(3-hydroksymaslanu) poprzez zastosowanie multiblokowych kopoliestrow
zbudowanych z kwasu bursztynowego (segment sztywny) i pochodnej kwasu
dilinoleinowego (segment gietki) oraz zaszczepienie bezwodnika maleinowego

— Dogtebna ocena oddziatywan chemicznych pomiedzy polimerami sktadowymi
mieszaniny i bezwodnikiem maleinowym oraz ich wplywu na wiasciwosci uzytkowe
(przetworcze, termiczne i mechaniczne) otrzymanych poliestrow.

— Kompleksowa ocena wtasciwosci termicznych (DSC, TGA, DMTA).

— Woykazanie kompatybilizujgco-plastyfikujgcego dziatania bezwodnika maleinowego

Whioski koricowe

Opiniowana rozprawa doktorska wnosi istotne i oryginalne elementy naukowe
w zakresie technologii chemicznej polimeréw dotyczgcej nowej klasy multiblokowych
elastomerdw termoplastycznych otrzymanych z surowcow odnawialnych.

Doktorantka szeroko przebadata otrzymane elastomery termoplastyczne w zakresie
struktury i wtasciwosci istotnych dla tych materiatéw. W ten sposob udowodnita, ze dosc
swobodnie porusza sie w obszarze réinorodnych zagadnien dotyczacych syntezy i oceny
wiasciwosci  fizykochemicznych materiatow polimerowych oraz potrafi wiasciwie
zinterpretowac uzyskane wyniki. Lektura rozprawy doktorskiej Pani mgr inZz. B. Gradzik
utwierdzita mnie w przekonaniu, Ze jest ona pracownikiem naukowym mogacym
samodzielnie prowadzic¢ badania naukowe.

Doktorantka nie ustrzegfa sie jednak w pracy niefortunnych sformutowan takich, jak
np.:

— proces mieszania na drodze wyttaczania w stopione] masie polimeru zamiast
mieszanie w stanie stopionym przy uzyciu wyttaczarki,

- plastyfikujgco-lubrykacyjne dziatanie zamiast plastyfikujgco-smarne dziatanie,

— przetworstwo zamiast wtasciwosci przetworcze,

- wyttaczanie i wydmuchiwanie zamiast wyttaczanie z rozdmuchiwaniem,



— spadek mieszalnosci i wydajnosci zamiast gorsza mieszalnosc i mniejsza wydajnosc
— granica fazowa zamiast granica faz
— napreienie przy zerwaniu zamiast naprezenie zrywajgce (PN EN I1SO 527-1:2012)
— kopoliestry multiblokowe ... budujgce mieszaniny polimerowe na podstawie P3HB
zamiast kopoliestry multiblokowe wchodzgce w sktad mieszanin P3HB
— naszczepianie zamiast szczepienie
— wyprasowanie probek zamiast otrzymywanie probek metodg prasowani i wiele
innych
Uwagi te dotycza catej rozprawy. Doktorantka stosuje réowniez nazewnictwo niezgodne
z nomenklaturg IUPAC, np.: monomer etylenowo/propylenowo/dienowy (EPDM) zamiast
kopolimer etylen-propen-dien, mieszanina akrylonitrylu/butadienu/styrenu (ABS) zamiast
terkopolimer akrylonitryl-butadien-styren. Wyjasnienia wymagajg rowniez nastepujace
wyrazenia: wiasciwosci fazowe, pekanie naprezeniowe, sity styczne
i rozciggajace, mieszarki okresowe, funkcjonalnos¢ fazy, modut elastycznosci, gietkosc
polimeru. Ponadto, cocontinous morphology to wzajemnie przenikajgce sie fazy, a nie
struktura , potciggta”.
Przedstawione powyzej zastrzezenia nie wpfywajg na pozytywng ocene rozprawy.
Uwzgledniajgc wartosci poznawcze, zaréwno naukowe jak i aplikacyjne, stwierdzam, ze
recenzowana rozprawa doktorska pani mgr inz. Bogumity Magdaleny Gradzik spetnia
wymagania, jakie pracom doktorskim stawia ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z dnia 16
kwietnia 2003 r.) i z tego wzgledu wnioskuje do Rady Wydziatu Technologii i Inzynierii
Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w  Szczecinie

o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

dr hab. inz. Regina Jezidrska, prof. IChP
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