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rozprawy doktorskiej pani mgr in ż . Bogu sławy Magdaleny Gradzik pt.: "Nowe materiały poliestrowe
zawierające surowce ze źródeł odnawialnych" przygotowanej w Zakład zie Materiałów Funkcjona lnych
i Biopolimerów Instytutu Polimerów Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie pod
kierunkiem pani prof. dr hab. inż . Mirosławy El Fray, przedstawionej do obrony na Wydziale Technologii
i I n żyn i e rii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego.

Przedstawiona do recenzji rozpra wa do ktorska mgr i n ż . Bogu sławy M agdaleny Gradzik

ma klasyczny układ . Liczący 124 strony te kst został podz ielony na czter y główne częśc i : Część

literaturowq, Cel i zakres pracy, Część eksperymentalną i Wnioski poprzedzone Wstępem

i za kończone spisem cytowanej literatury, tabe l i rysunkó w ora z wykazem dorobku

naukowego Autorki. Tekst zawiera równ ież Streszczenie (w języku po lskim i ang ielskim)

pod sumowujące podjęte w pracy zadania badawcze i osiągnięte wyniki oraz Wykaz symb oli

i skrótów użytych w pracy. W rozprawi e zacyto wa no 154 pozycje literaturowe, t akie jak

artykuły z czasopism naukowych, książki, materiały konferencyjne i nie liczne strony

int ernetowe, przy czym cytowane pozycje w d użej mi erze stanowią publik acje z ostat nich

pięciu lat.

Wstęp. W tym rozdziale Doktorantka p rzedstawiła uzasadnienie podjętych badań,

których celem j est rozszerzenie zakresu stosowa nia po liestrów pochod zą cych z surowców

odnawialnych, tj. poli(3-hydroksymaśla n u ) (P3HB) mu ltibl okowych pol iestrów

zawierających kwas bursztynowy (PBS) i dimer kwasu linolein owego (DLA), poprzez

wytworzenie ich mieszanin w stanie stopionym w dwuślimakowej wytłaczarce współbieżnej .

Cel pracy obej muje również otrzyman ie ww. mi eszanin w procesie reaktywnego wytłaczania

z użyciem bezwodnika maleinowego i nadtlenku dikumylu. Argumentacja przedstawiona

przez mgr i n ż . B. Gradzik jest w pełni zgodna z po l ityką UE dotyczącą gospodarki o obiegu

zamkni ętym i ograniczenia emisji gazów cieplarnianych . Odpowiada równiez kierunkom

współczesnych badań w zakresie poszukiwania nowych materiałów polimerowych,



w szczególności mieszanin polimerów biodegradowalnych o nowych, lepszych

właściwości a ch, których odpady będą znacznie mniejszym zagrożeniem dla ś rodowiska

naturalnego n iż odpady tworzyw konwencjonalnych ( pochodzących z surowców

pet rochemicznych). Zagadnienia te są przedmiotem intensywnych badań wielu ośrodków

badawczych. Można zatem stwierdz ić, że badania podjęte w rozpra wie przez mgr i n ż.

B. Gradzik są jak najbardziej aktua lne. We Wstępie zab ra kło precyzyjnego sform ułowa n ia

celu pracy.

Część literaturowa

Część literaturowa stanowi dość obszerny przegląd lit eratury zw iąza n ej z podjętym

kierunkiem badań i materiałam i będącym i obiektem tyc h badań. Ta część rozprawy została

zredagowana logicznie, a Autorka w kolejnych rozdziałach prezentuje szczegółową an alizę

zagadn ień obejmujących: (i) mieszaniny polimerowe oraz metody ich modyfikacji

i kompatybilizacji, (ii) otrzymywanie i metody modyfikacji pol i(3-hydroksymaślanu ) , w tym

modyfikację chemiczną mieszanin P3HB oraz (iii) otrzymywanie właściwośc i

fizykochemiczne kopoli(est ro-est rów).

W Części literaturowej zabrakło podsumowan ia i wniosków uzasadn iających podjęc i e

ba dań będących przedm iotem pracy doktors kiej . Niemn iej jednak część ta stanowi

adekwat n ą podstawę i uzasadnienie dla doboru stosowa nych technik i n a rzęd zi badawczych

oraz dla rozwa żań prowadzonych w częśc i rozprawy poświęconej wynikom badań i ich

omówieniu. Ponadto , wykaz skrótów nie został przedstawiony w porząd ku alfabetycznym

(łaciń ski e lit ery duże i małe, greckie lit ery duże i małe) . Zabra kło w nim równ ież wielu

istotnych skrótów ułatwiających ana l izę pracy oraz konsekwencji w stosowanych skróta ch

i nazewnictwie.

Cel i zakres pracy

Cel aplikacyjny badań dotyczył opracowan ia materiałów poliestrowych z surowców

odnawialnych o lepszych właściwościach (przetwórczych, termicznych i mechanicznych). Cel

te n mgr inż . B. Gradzik zamierza ła osiągnąć poprzez zastosowan ie po l i (3-hydro ksymaśla n u )

oraz multi blokowych kopoliest rów zbudowanych z kwasu bursztynowego (segment sztywny)

i pochod nej kwasu dilinoleinowego (segment giętki) . Zakres pracy obejmował również

kom patyb i li za cj ę wytypowanej mieszaniny przy użyciu bezwodnika male inowego i nadtlenku

dikumy /u w procesie reaktywnego wytłaczania w celu poprawy wzajemnych oddziaływań
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pomiędzy polimerami składowym i mieszaniny. Rea l izację postawionych celów opa rła mgr

i n ż. B. Gradzik na założeniach , że zastosow anie kopoli est rów mult iblokowych, ich udział

w mieszanini e z P3HB oraz proporcja segmentów sztywnych do giętkich będą m i ały wpływ

na właściwości przetwórcze, te rm iczne i mechaniczne otrzymanych mieszanin, a dodatek

bezwod nika maleinowego zwiększy ich kom patybil n ość .

W tym rozdziale zabra kło mi przejrzystego sformułowała celu i tez badawczych pracy.

Część eksperymentalna

Część eksperymenta lna zawiera c ha ra kterystykę stosowanych komercyjnych surowców

subst ancji pomocn iczych, opis synt ezy kopoliest rów, otrzymywan ia mieszanin

polimerowych P3HB/PBS:DLA, w tym metodą wytłaczani a reaktywn ego, przygotowania

próbek do badań, a ta kże stosowanych technik inst rumentalnych (lH NM R, ATR-FTIR, GPC,

DSC, SEM, DMTA, mikroskopia optyczna) oraz inne metody badawcze (oznaczanie masow ego

wskaż nika szyb kości płyn ięcia , właściwości mechanicznych przy roz ci ąga ni u). W opisie

metody otrzymywania mieszanin pol imerowych zabrakło pełnej charakterystyki stosowanej

wytła czark i i warunków prowadzenia procesu ( ś red nica śli maka , czas przebywania

polimerów składowych/reagentóww ukła d zie uplastyczn iającym wytła cza rk i) . Zastanawia

równ i eż d ługi czas mieszania polimerów składowych mieszaniny (granulatów) w mieszalniku

(1 h) oraz bardzo mała wydajność procesu wytła czania (3 g/min).

P roszę o wyjaśni en i e , dlaczego do oznaczania masowego wskaźn i ka szybkości płyn ię ci a

stosowano normę ASTM, a nie ta k jak do właściwośc i mechanicznych przy rozci ąganiu normę

ISO. Dokto rant ka powołuje się na nieakt u al n ą j uż normę . N ieprawidłowo stosuje okreś l en i e

" p ręd kość rozciągania " zamiast " szyb kość posuwu szczęk" . Wyja śn ien ia wymaga równ ież

sfo rm ułowa n i e "modu ł szklisty" i " p lastyczność fina lnej mieszaniny".

W badan iach DMTA błędn ie podaje moduł sprężystośc i zamiast mod uł stratnośc i i kąt

stratności zamiast tangens kąta stratności oraz stosuje n i ewła ściwy skrót (tan 8 zamiast tgó)

Komentarza wyma ga równ ież b. duże odchylenie standardowe właściwośc i

mechanicznych, np. 24 % w przypadku wytrzyma łośc i na rozciągan i e, ponad 30 %

w przypadku wydłu żenia względnego przy zerwan iu (tab. 13).

P roszę o wyjaśnienie, w jaki sposób optyma lizowano proces szczepienia bezwo dnikiem

maleinowym i ja ki był stopie ń zaszczep ienia polimerów s kładowych .
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Do najwa żniejszych oryginalnych osiągn ięć opiniowa nej pracy zdaniem recenzenta

należą :

- Opracowanie nowych materi ałów poliestrowych z surowców odnawialnych

o polepszonych właściwościa ch .

- Uzyskanie pop rawy właściwośc i te rmicznych, przetwórczych i mechanicznych

po l i( 3 -hydroksyma ślanu) pop rzez zastosowanie multi blokowy ch kopoliest rów

zbudowanych z kwasu bursztynowego (segment sztywny) i pochodnej kwasu

dilinoleinowego (segment giętk i ) oraz zaszczepienie bezwo dnika maleinowego

- Dogłębna ocena oddzia ływa ń chemicznych pomiędzy polimerami składowymi

mieszaniny i bezwodnikiem maleinowym oraz ich wpływu na właściwośc i użytkowe

(przetwórcze, t ermi czne i mechaniczne) otrzymanych poliestrów.

- Kompleksowa ocena właściwośc i te rmicznyc h (DSC, TGA, DMTA).

- Wykazanie kom patyb ili zuj ąco-p lastyfikującego działan ia bezwod nika maleinowego

Wnioski końcowe

Opiniowa na rozprawa doktors ka wnosi istotn e i oryginalne elementy naukowe

w zakresie technologii chem icznej polimerów dotyczącej nowej klasy mul ti blokowych

elastom erów termoplastycznych otrzymanych z surowców odnawialnych.

Doktorantka szeroko przebadała ot rzyman e elastom ery termop lastyczne w zakresie

struktury i wła ściwości istotnych dla tych materi ałów. W te n sposób u dowodniła , że dość

swobodnie porusza się w obszarze różnorodnych zagadn ień dotyczących syntezy i oceny

właściwośc i fi zykochemicznych materiałów polimerowych oraz potrafi właściwie

zinterpretować uzyskane wyniki. Lektura rozprawy dokto rskiej Pani mgr i n ż. B. Gradzik

utwierdziła mnie w przekonaniu, że j est ona pracown ikiem naukowym mogącym

samodzielnie prowadz ić badania naukow e.

Dokt orantka nie ustrzegła się jednak w pracy niefortunnych sformułowań ta kich, jak

np.:

- proces mieszania na drodze wytła czan ia w stopionej masie polim eru zamiast

mieszanie w stanie stop ionym przy u życiu wytłaczarki ,

p l a styfi kująco-Iubrykacyjne działanie zamiast plastyfi kująco-smarne dz iała n ie ,

- przetwórstwo zamiast właściwości przetwórcze.

- wytła czanie i wydmuchiwanie zamiast wytłacza n ie z rozdmuchiwa niem,



- spadek mieszalności i wydajności zamiast gorsza miesza lność i mniejsza wydaj ność

- granica fazowa zamiast gran ica faz

- na p ręż en ie przy zerwan iu zamiast naprężen ie zrywające (PN EN ISO 527-1:2012 )

- kopol iest ry mu ltiblokow e ... b ud ujące mieszaniny polimerowe na podstaw ie P3HB

zamiast kopoliestry multiblokowe wchod zące w s kład mieszanin P3HB

- naszczepianie zamiast szczepienie

- wy prasowanie próbek zamiast otrzymywanie próbek metodą prasowani wiele

innych

Uwagi te dotyczą całej rozprawy. Ooktorantka stosuje również nazewn ictwo niezgodne

z nomenk l atu rą lUPAC, np .: monomer etylenowo/propyleno wo /d ienowy (EPOM) zamiast

kopoli mer etylen-propen-d ien, mieszanina akrylon it rylu/butadienu/styrenu (ABS) zamiast

terkopo limer akrylon itryl-butadien-styre n. Wyjaśn ien ia wymagają równ i eż na stępujące

wyrażenia : właściwości fazowe, pękan ie naprężeniowe, s i ły styczne

i roz ciągające , mieszarki okresowe, funkcjonalność fazy, moduł e la styczności , giętkość

polimeru . Ponadto, cocontinous morpholog y to wzajemn ie p rzen i kaj ące s i ę fazy, a nie

strukt ura " pó!c i ągła".

Przedstawione powyżej zastrzeżenia nie wpływają na pozytywną ocenę rozprawy.

Uwzg l ęd n iaj ąc wartości poznawcze, zarówno naukowe jak i aplikacyjn e, stwierdzam, że

recenzowana rozprawa doktorska pani mgr i n ż . Bogumiły Magdaleny Gradzik spełn ia

wy magania, jakie pracom doktorskim stawia ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach

naukowych i tytule naukowy m oraz o stopniach i t yt ule w zakresie sztuki (Oz. U. z dnia 16

kwietnia 2003 r.) i z tego względu wnioskuję do Rady Wydz ia łu Techno logii i Inżynier i i

Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecin ie

o dopuszczenie Ooktorantki do dalszych etapów przewodu doktorskiego.

5


