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Recenzja

pracy dokto'rskiej pana mgr inz. Wojciecha IGNACZAKA pt. ,,PP/PBT Thermoplastic
Composites Reinforced with Basalt Fibers” przygotowanej w Katedrze Inzynierii
Polimeréw 1 Biopolimeréw na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego  Uniwersytetu Technologicznego w  Szczecinie, pod
kierunkiem Pani Profesor dr hab. inz. Mirostawy El Fray.

Zagadnienia ogélne, wprowadzenie

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska przygotowana jest w jezyku
angielskim; zawiera wprowadzenie, cel pracy oraz omoOwienie czterech istotnych
jednotematycznych publikacji wspotautorskich Doktoranta, opublikowanych w czasopismach
o wysokim wskazniku IF oraz punktacji MNiSzW. Artykuly te stanowig integralng czesé
rozprawy.

Wspolczesne zastosowania polimeréw w odpowiedzialnych konstrukcjach wymagaja
opracowania nowych modyfikacji, pozwalajacych na  wytwarzanie materialow
konstrukcyjnych, z wykorzystaniem popularnych tworzyw polimerowych. Argumentem,
ktéry przemawia za stosowaniem tzw. populamych tworzyw polimerowych jest wymog
niskiej ceny oraz mozliwos$¢ przyjaznego ekologicznie zagospodarowania po okresie ich
uzytkowania, a wigc mozliwos¢ i oplacalnos¢ recyklingu materialowego.

Warunki takie speiniajg polimery termoplastyczne m.in. z grupy poliolefin oraz
poliestréw linowych, ktorych struktura pozwala na modyfikacj¢ fizyczng i chemiczng. W celu
uzyskania okreslonych wlasciwosei stosuje si¢ ich modyfikacje, np. tworzgc mieszaniny
polimerowe, ktorych skiad decyduje o wlasciwosciach i mozliwosci zastosowan. Wiadomo,
ze szczegolnie w przypadku tzw. mieszanin niemieszalnych, wprowadzenie uzgadniaczy
(kompatybilizatora) pozwala na sterowanie wlasciwosciami materialowymi.

Mieszaniny polimerowe charakteryzujg si¢ z reguly struktura dwufazows, gdzie jeden
z polimerdw tworzy faze ciggla, natomiast drugi to faza rozproszona. O wlasciwosciach
mechanicznych, ciagliwosci itp. decyduje z reguly faza ciagla, natomiast faza rozproszona
stanowi¢ moze wzmocnienie mieszaniny. Zmieniajac stosunek wagowy skiadnikow uzyskuje
si¢ efekt inwersji (zamiany) faz, co pociaga za soba decydujaca zmiane wszystkich
wlasciwosci mieszaniny. Okreslenie wiec stezenia odpowiadajgcego danemu uktadowi faz
jest bardzo istotne z technologicznego 1 aplikacyjnego punktu widzenia.

Mieszaniny polimerowe, podobnie jak polimery mozna modyfikowaé poprzez
wprowadzenie do nich wzmocnienia np. w postaci wiokien, ktorych dobor decydowaé bedzie
o wlasciwosciach kompozytu oraz o ich proekologicznosci. Kompozyty polimerowe
wzmocnione wioknami stosowane sa wspolczednie praktycznie we wszystkich dziedzinach
gospodarki. Wiasciwosci przetworcze oraz fizyczne polimeru osnowy decyduja natomiast o




mozliwosci wytwarzania wyrobéw kompozytowych, ich wlasciwodciach oraz cechach
uzytkowych.

Specyficzna modyfikacja materialu wzmocnienia na drodze funkcjonalizacji oraz
nakiadania warstw (apretury) pozwala na wytworzenie oddziatywania pomiedzy osnowa
polimerows 1 napetniaczem, co skutkuje whasciwosciami trudnymi lub wrecz niemozliwymi
do uzyskania innymi metodami modyfikacji polimeréw. Zagadnieniem technologicznym
natomiast jest uzyskanie jednorodnego rozprowadzenia napelniacza w osnowie oraz
przewidywanie oddziatywan chemicznych lub/i fizycznych na granicy faz napeniacz/
osnowa.

Zasadniczym celem recenzowanej rozprawy doktorskiej byto wytworzenie mieszanin
polipropylenu z politereftalanem butylenu (PP/PBT), ich kompatybilizacja, okreslenie
oddziatywan pomiedzy polimerami, a takze wytworzenie kompozytu mieszaniny PP/PBT z
wloknami bazaltowymi i ich charakterystyka miedzyfazowa. Stosowanie tego typu
napelniaczy ma z jednej strony pozwoli¢ na obnizenie kosztu materialow, z drugiej na
uzyskanie wymaganych wlasciwosci mechanicznych.

Badania przeprowadzone i opublikowane przez pana mgr inz. Wojciecha Ignaczaka
obejmujg naukows oceng strukturalng i materialowa, a takZze ocene technologiczna, co
stanowi o ich wartosei jako interdyscyplinarnej pracy badawczej z zakresu inzynierii
chemicznej. Ocena przedmiotu badan dokonana przy wykorzystaniu zréznicowanych narzedzi
badawczych i pomiarowych, a takze stosowanie kompozytow z osnowa w postaci mieszaniny
polimerowej, pozwolilo na przeprowadzenie zaréwno analizy materialowej, jak i aplikacyjnej
tworzonych materialow.

Ocena prac badawczych

Wprowadzenie do rozprawy opracowano na podstawie 178 pozycji literaturowych.
Zawarto w nim omoéwienie mieszanin polimerowych z uwzglednieniem aspektow
termodynamicznych oraz zagadnien mieszalnosci. W drugiej czesci wstepu przedstawiono
problematyke kompozytow polimerowych, a w szczegdélnosci stosowane wzmocnienia w
postaci wiokien, a takze podstawowe zagadnienia dotyczace teorii wzmocnienia w
kompozytach i ich procesy przetworcze.

Wyniki swoich prac badawczych Doktorant przedstawia w czterech kolejnych
rozdziatach stanowigcych prezentacje czterech wspotautorskich artykulow. W pierwszym z
nich omowiono wlasciwosci mechaniczne i cieplne mieszanin PP/PBT kompatybilizowanych
trojblokowym  elastomerem termoplastycznym, badanych metodami DSC, DMA,
wytrzymatosci w probie rozciggania oraz w probie udarnosci. W artykule opublikowanym w
Polish Journal of Chemical Technology przedstawiono efekt modyfikacji mieszaniny za
pomocg dodatku réznych stezen kopolimeru SEBS, stwierdzajac m.in. wzrost twardosci
materialu oraz jego udarnosci.

W kolejnym rozdziale przedstawiono mozliwo$¢ kompatybilizacji badanych
mieszanin z wykorzystaniem statystycznego kopoliestru, zawierajacego komponenty typu
bio, w poréwnaniu do kompatybilizacji przy uzyciu klasycznego kopolimeru SEBS. W
wyniku badan opublikowanych w czasopismie Polymers, opartych o badania skaningowe;j




kalorymetrii rznicowej, termograwimetrii oraz DMA stwierdzono, ze kopolimer typu PBT-
DLA syntetyzowany z udzialem monomeréw pochodzgcych ze Zrodet odnawialnych, moze
speinia¢ efektywnie role modyfikatora mieszalnoéci, co pozwala na pominiecie dodatku w
postaci klasycznego kompatybilizatora styrenowego.

Wiasciwosci mechaniczne oraz charakterystyki miedzyfazowe w kompozytach
wzmacnianych widknami bazaltowymi, w zaleznosci od typu widkien oraz kompatybilizatora,
sa przedmiotem badan opublikowanych w artykule zamieszczonym w czasopismie Polymer
International. W1okna bazaltowe poddano modyfikacji powierzchniowej, natomiast
mieszaning osnowy kompatybilizacji réznymi dodatkami aktywnymi. W oparciu o
obserwacje SEM oraz test pull-out wytypowano korzystne, z punktu widzenia adhezji
wiokien i osnowy, warunki oraz sktad kompozytow.

Wyniki badan polaryzacji w kompozytach tworzyw termoplastycznych wzmacnianych
wloknami bazaltowymi zamieszczono w publikacji w czasopismie Polymers. Przedmiotem
badan byly kompozyty PP/PBT kompatybilizowane dwoma réznymi dodatkami, wzmocnione
widknem bazaltowym z dwoma réznymi preparacjami powierzchni. Zjawiska na granicy faz
widkno-osnowa polimerowa badano za pomoca nieniszczacej techniki szerokopasmowej
spektroskopii dielektrycznej, co stanowi nowos¢ badawcza.

Zakonczeniem pracy jest rozdzial podsumowujacy badania i ich wyniki, w ktérym
Doktorant stwierdza, ze i) opracowano nowy kopolimer PBT-DLA spehiajacy warunki
kompatybilizacji mieszanin PP/PBT oraz ich kompozytéw z widknami bazaltowymi, ii)
najkorzystniejszy jest dobér wyttaczania jednoslimakowego do przygotowania kompozytow z
wioknami bazaltowymi, co pozwala zapobiega¢ rozdrabnianiu wiokien, jak moze to mieé¢
miejsce przy wytlaczaniu dwuslimakowym, iii) dla uzyskania wymaganej adhezji z osnowa
polimerowa opracowano nowy rodzaj modyfikatora powierzchni wiékien oraz  iv)
potwierdzono oddziatywania na granicy faz wiékno — osnowa polimerowa przy zastosowaniu
nieniszczace] metody, jakg jest szerokopasmowa spektroskopii dielektryczna, co stanowi
nowos¢ badawcza.

Tak przygotowana i przedstawiona prezentacja pozwala $ledzié rozwdj badan od
kompatybilizacji mieszanin PP/PBT, az do nieniszczacych badan polaczen adhezyjnych tych
mieszanin z wloknami bazaltowymi poddanymi preparacji powierzchniowej, wchodzacymi
w sklad kompozytow.

Uwagi i ocena pracy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska pana mgr inz. Wojciecha Ignaczaka
zawiera badania prowadzone nowoczesnymi metodami, pozwalajagcymi na szeroka
charakterystyke badanych materialéow w postaci mieszanin i ich kompozytéw. Stanowi to o
wartosci pracy, poniewaz oprécz wytypowania nowych kompozytéw i ich proekologicznych
kompatybilizatoréw jej charakterystyka pozwala na wytypowanie potencjalnych zastosowa.

Lektura pracy nasuwa nastgpujgce uwagi i watpliwosei:
Przygotowujgc mieszaniny obu skiadnikow (PP i PBT) zastosowano mieszanie w
stanie stopionym przy uzycie wytlaczarki jedno$limakowej oraz dwuslimakowej; ktéra z
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metod jest korzystniejsza zdaniem Doktoranta z punktu widzenia uzyskania wysokiej
jednorodnos$ci mieszaniny tych dwdch polimerow?

Prositbym o komentarz jakiego efektu oczekiwal Doktorant stosujac w mieszaninach
dwa rézne typu polipropylenu, réznigce si¢ zdecydowanie lepkoscia, gdzie jeden z nich o
wysokiej wartosci MFR przeznaczony jest do wtryskiwania, natomiast drugi o niskiej
wartosci MFR do wytlaczania.

Dla oceny struktury polimeréw zastosowano badania DSC, wyznaczajac
egzotermiczne procesy krystalizacji oraz endotermiczne topnienia fazy krystaliczne;j.
Wiadomo, ze izotaktyczny polipropylen jest polimerem o stosunkéw niskiej szybkosci
krystalizacji (patrz m.in. prace H. Janeschitz-Kriegl), z tego wzgledu oczekiwaé nalezy
powstawania gradientu strukturalnego na przekroju poprzecznym prébek wytworzonych
metodg wiryskiwania. Stad pytanie w jaki sposob zdefiniowano punkt pobierania probek do
badan DSC w celu uzyskania powtarzalnosci pomiaréw? W wynikach badan nie
zamieszczono warto$ci DSC wyznaczonych dla skladnikow mieszanin, a wiec dla PP i PBT,
co pozwoliloby oceni¢ wplyw jednego polimeru na krystalizacj¢ drugiego, o czym wspomina
Doktorant zaktadajac nukleujagce oddziatywanie PBT na krystalizacje PP.

Oba typy polipropylenu poddane sg nukleacji heterogenicznej w trakcie ich produkcji,
co W pewnym stopniu ogranicza mozliwo$¢ oceny rzeczywistego przebiegu krystalizacji; stad
pytanic na ile zaobserwowane niewielkie zmiany efektow krystalizacji i topnienia sa
wynikiem prowadzonej przez Doktoranta modyfikacji, a na ile wynikaja z efektu
zarodkowania heterogenicznego.

Jak wynika z tekstu oraz z zalaczonych rysunkéw istotng, dla aplikacji temperature
zeszklenia wyznaczano za pomocg metody DSC jako punkt przegiecia krzywej
kalorymetrycznej oraz DMTA jako maksimum temperaturowego przebiegu E”, czy tez
maksimum przebiegu tan 6. Stad tez prawdopodobnie uzyskano r6zne wartosci T, od okolo
14°C do -6°C (-10°C). Pytania: jak wythumaczy¢ mozna tak rézne wartosci T, przedstawione
w kolejnych publikacjach? Ktora z metod wyznaczania; tzn. przegiecie przebiegu DSC
wynikajace ze zmiany ciepla wladciwego ponizej i powyzej przemiany zeszklenia,
wyznaczenie na podstawie maksimum E”, czy tez tand jest zdaniem Autora najkorzystniejsza
dla oceny zjawiska zeszklenia?

Interesujgce sa obserwacje SEM mieszanin oraz ich kompozytéw; pytanie w jaki
sposOb oceniano ktory ze skladnikow tworzy faze ciagla, a ktéry rozproszong. W
stosowanych mieszaninach stosunek wagowy zmienia si¢ od 60/40 do 40/60, czy dla tych
zmian sktadu zaobserwowano inwersje fazowa?

Bardzo interesujgca i cenna z naukowego punktu widzenia jest coraz czesciej
stosowana nieniszczgca metoda szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej. Podczas
czytania rozdzialu jej poSwigconemu wystepujg jednak watpliwosci, o wyjasnienie ktoérych
prositbym Doktoranta. Analizujagc wzér (2) na stronie 112 i podstawiajagc do niego stalg
Boltzmana ks = 1.38 x 10-23 J/K, (a nie Kp ), temperature¢ w [K] oraz energie aktywacji Ea w
[kJ/mol] (zgodnie z tabelg 2), otrzymuje si¢ wykladnik potegowy z jednostka [1/mol]. Aby
wykladnik byl bezwymiarowy, jedli korzysta si¢ Ea w dzulach/ mol, nalezy uzy¢ stosunku
Ea/RT, gdzie R jest stalg gazows. Uzycie Ea/kT jest mozliwe, jesli wprowadzimy Ea w
dzulach lub eV. Znaczenie fizyczne tych symboli mozna znalezé w publikacjach Yu.
Korchaka , V. Kapustianykb , B. Fedorc , I. Girnykb and Yu. Eliyashevskyib, ,.Dielectric




Relaxation Phenomena in SBN Single Crystals Doped with Ce”, Acta Physica Polonica A,
011, 119, 871-874 oraz Steeman, P.A.M., van Turnhout J, ,.Fine Structure in the Parameters
of Dielectric and Viscoleastic Relaxation”, Macromolecules 1994, 27, 5421-5427,

Prositbym réwniez o wyjasnienie sensu fizycznego wyliczonych przez Doktoranta
czasow relaksacji to rzedu 10" s i wynikajacych z nich, zgodnie ze wzorem 1o = 1/(2 x fo),
bardzo duzych wartosci czgstotliwosei w wysokich temperaturach.

Czasu nie udalo si¢ dotad mierzy¢ lepiej niz do setek zeptosekund (ostatnie
doniesienia National Institute of Standards and Technology (NIST).

Na stronie 119 poréwnywano wplyw dwéch modyfikacji powierzchniowych wiékna
bazaltowego na wytrzymalo$¢ kompozytu na zginanie. Przedstawione wykresy i ich opisy sa
bardzo trudno czytelne, stad trudno$¢ w odczytaniu zmian wywolanych modyfikacja; z
przebiegu krzywych wynika jednak, ze réznica w nachyleniu krzywych miesci sie w zakresie
bledu pomiarowego. Jak mozna zinterpretowacé te wyniki?

W rozprawie przyjgto uklad przedstawiania kolejnych publikacji, uwzgledniajac caty
zakres opublikowanego tekstu. Efektem takiego wyborun jest powtarzajgcy sie w
poszczegllnych rozdziatach zasadniczy opis materiatéw, metodyki przygotowania oraz
czgSciowo techniki pomiarowej wykorzystanej w danym artykule. Korzystnym byloby
natomiast tabelaryczne zestawienie powyzszych danych dla calej rozprawy, z zaznaczeniem
dodatkowo warunkoéw przygotowania materialow i ich badan specyficznych dla danej
publikacji.

Wartosciowym podsumowaniem bogatego dorobku pomiarowego byloby réwniez
zaproponowanie ogolnego modelu okreslajacego zaleznos¢ pomiedzy stosowanymi uktadami
kompatybilizatorow i modyfikacja powierzchniowg wldkien bazaltowych, a wlasciwosciami
finalnymi kompozytow.

Ocena ogolna

Powyzsze uwagi majg charakter dyskusyjny, wynikaja z szerokiego zakres
badawczego pracy, nie pomniejszaja wigc bardzo pozytywnej oceny pracy doktorskiej pana
mgr inz. Wojciecha Ignaczaka. Zatozony przez Doktoranta cel pracy zostal spetniony, tzn. w
oparciu o szerokie badania opracowano kompozyty z osnowa kompatybilizowanych
mieszanin polimeréw termoplastycznych, ze wzmocnieniem w postaci wiokien bazaltowych o
zmodyfikowanej powierzchni.

Bardzo pozytywnie oceni¢ mozna zaréwno zawarto$¢ merytoryczng, jak jej
prezentacjg, przygotowang w oparciu o bardzo szeroki przeglad aktualnej literatury naukowej,
z ktorego wynika, ze przedstawiona w rozprawie tematyka stanowi od szeregu lat przedmiot
badan zespotu Pani Profesor El Fray. Na podkreslenie zasluguje rowniez szeroki zakres
prezentowanych wynikdéw badan. W pracy scharakteryzowano wszystkie pojecia i wielkosci,
ktore znalazly zastosowanie w opisie czesci eksperymentalnej oraz w analizie wynikéw
pomiarow.

Do ciekawych poznawezo wynikow pracy zaliczy¢ mozna miedzy innymi
wytypowanie najkorzystnigjszych systemow kompatybilizatoréw dla mieszanin dwéch
polimerow krystalizujgcych, a takze oceng mozliwoscei i korzysei wynikajacych z chemicznej




modyfikacji powierzchni wlokien bazaltowych. Wazne poznawczo sg réwniez badania
adhezji widkien z polimerami oraz oddziatywan na granicy fazy, prowadzone miedzy innymi
za pomocg metody pull-out oraz nowatorskiego zastosowania nieniszczacych badan
spektroskopowych. Doktorant wykazat, ze potrafi zaplanowa¢ i zrealizowaé proces
wytwarzania mieszanin oraz ich kompozytéw, a takze oceni¢ wszechstronnie strukture i
wlasciwosci tych materialdow. Na podkreslenie zastuguje réwniez opanowanie szerokiego
zakresu pomiar6w kompozytéw, a takze umiejetnosé przygotowania publikacji w jezyku
angielskim.

Podsumowanie

Przedstawiona do recenzji praca doktorska obejmuje szeroki zakres zagadnien
naukowych, od zaplanowania i wytworzenia mieszanin termoplastycznych z ich szeroka
oceng, az do badan ich kompozytéw z widknami o modyfikowanej chemicznie powierzchni.

Praca mieSci si¢ w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie
inzynieria chemiczna, zawiera elementy nowosci, stanowi przyczynek do wiedzy o
mieszaninach polimerowych i ich kompozytach i rozszerza wiedze o mozliwosci badan
nieniszczacych potgczen.

Uwzgledniajac wartosci poznawcze, zar6wno naukowe jak i aplikacyjne, stwierdzam,
ze recenzowana rozprawa doktorska pana mgr inz. Wojciecha Ignaczaka spelnia warunki
stawiane pracom doktorskim, okreslone w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14.03.2003 o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, zawarte w Dz. U. z
dnia 21.06.2016 r. poz. 882 i z tego wzglgdu wnioskuje do Rady Wydziahu Technologii i
Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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