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Modylikacje polimerow, a takze tworzyw polimerowych maja na celu poprawe ich wiasciwosci
uzytkowych. Obejmuja m.in. podwyzszenie udarnosci, zwigkszenie odpornosci na ogien,
podwyzszenie  odpornosci  na  starzenie  c¢zy  ostatnio  zwigkszenie lub  nadanie
biodegradowalnoser. Waznym zagadnieniem jest takze modylikacja elastycznosci polimeru, co
mozna uzyskac poprzez uplastycznienie wyrobdw technicznych i stanowi to ok. 90% zastosowan

np. do folii technicznych, sztuczmych skor. plandek samochodowych, wykladzin, mieszanek
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kauczukowvech (do wvwarzania opon), czv izolacji przewodéw elektrveznyeh. Od strony
chemicznej dziatanie plastyfikatora polega na wnikaniu jego czasteczek pomiedzy lancuchy
polimeru, co skutkuje obnizeniem sit migdzyczasteczkowych, a to z kolei powoduje obniZzenie
temperatury  zeszklenia, twardosci 1 wytrzymalosci na rozeigganie, przy rownoczesnym
zwickszeniu jego plastycznosci. Plastyfikator wplywa wige bardzo istotnie na strukturg
czasteczkowyg danego materiatu, Najczesciej uplastycznianvm polimerem jest polichlorek winylu
(PVC). Mniejsze wykorzystanie wystgpuje w przemysle gum, farb i lakierow oraz klejow. Na
rynku $wiatowym dostepne sa rozne typy plastyfikatoréw, ktore mozna podzielié np. na
ftalanowe i nieftalanowe. W zastosowaniach wrazliwych, najczescie] wykorzystywane sa estry
kwasow cykloheksanopolikarboksylowych (DINCH), kwasu tereftalowego (DEHT) 1 kwasu
izomastowego (TIXB) oraz estry kwasu CYIrynowego (ACTB)
Natomiast ftalany (ftalanu dibutylu (DPB), czy ftalanu bis(2-etyloheksylu (DEHP))
podejrzewane sa o powodowanie réznych problemow zdrowotnych. dlatego ich uzycie jest

ograniczane albo nawel zakazane np. w opakowaniach do Zywnosei.

Wsrod zmigkcezaczy nieftalanowych znane sa zmigkczacze alternatywne, takie jak cytrymany 1
adypiniany. Zainteresowanie  zmigkczaczami bezpiecznymi 1 produkowanymi w  sposob
ekologiczny jest zasadne i stale rosnie. Niniejsza praca wpisuje sie w ten obszar badawczy —
poszukiwania nietoksycznych, proekologicznych zmigkczaczy estrowych. Celem pracy
doktorskiej byvlo bowiem opracowanie ekoplastyfikatorow wobec kwasowych cieczy jonowych,

ktore uzyto w migjsce konwencjonalnych katalizatorow

Przedlozona do recenzji prace doktorska zredagowano na 147 stronach. Zawiera ona spis
tredel, wykaz skrdtow 1 oznaczen zastosowanych w pracy. wprowadzenie, cel pracy, czesc
literaturowg, czgs¢ badawczo-wdrozeniowa zawierajacg opis syntez, wyniki badan i1 ich
oméwienie, wykaz osiagniec, spis rysunkow, spis tabel oraz literaturg (141 odnosnikow).

Czesc literaturowa (od 17 do 65 strony) stanowi ok. 37% objetosci pracy (nie wliczajac
literatury i dorobku naukowego Kandydatki), co mozna jeszeze uznaé za wlasciwe proporcje. W
rozdziale 4 Doktorantka opisala plastyfikatory, plastviikacje, PVC. migracje plastyfikatorow,

estry kwasu sebacynowego. adypinowego i bursztynowego. Zabraklo mi jednak podrozdziatu



podsumowujacego studia literaturowe i wyprowadzajgeego wnioski/uzasadnienie do podjecia
sig tego tematu badawezego.

W rozdziale 5 zatytulowanym Czes¢ badawezo - wdrozeniowa Doktorantka przedstawila
odezynniki chemiczne uzyte w pracy. opisala aparaturg do estrvfikacji oraz do przyvgotowania
probek uplastyeznionego polichlorku-winylu, wymienita techniki do charakterystvki ekoplastow
oraz techniki do opisu kompozytow PVC. W podrozdzialach 5.6 i 5.7 opisala odpowiednio
syntezy ekoplastow i kompozytow. Wyniki badan i ich omowienie Doktorantka przedstawila w
p. 5.8. Syntezy ckoplastow polegaly na reakcji kwasu sebacynowego. bursztynowego lub
adypinowego z butan-1-olem lub 2-etvlocykloheksan-1-olem. Reakcje prowadzono w roznych
warunkach temperaturowych oraz przy roznych stosunkach molowych reagentéw wobee
katalizatora w postaci cieczy jonowej (IL) (synteza trietylenodiaminy z ponadekwimolarnymi
tlosciami kwasu siarkowego (V1)) - co bylo nowoscia w pracy. Otrzymano estry z wyvdajnoscia
ok 98-100%. Udowodniono mozliwos¢ wielokrotnego uzycia katalizatora (10 krotny zawrot
katalizatora) w reakcji. Przeprowadzono takie testy szybkosci mieszania (500, 1000 i 1200rpm).
Napisano (str.91), ze " ....przy predkosei mieszania 1000 i 1200rpm reakcja chemiczna jest
etapem limitujacym, a proces przebiega w obszarze kinetycznym™ prosze to wyjasni¢. Czy samo
uzycie mieszadla magnetycznego nie bedzie problem przy  zwickszeniu  skali
cksperymentuw/produkeji? Dlaczego nie zastosowano mieszadel klasyveznych - wimnikowych —
pracujacych w zakresie od 120 do 12000br/min? Doktorantka opracowala takize kompozyty PVC
typu ..dry-bend”. Przygolowane mieszanki (mieszalnik Labtech) z DBS (sebacynian di-n-
butylu). wytloczyla (wytlaczarka dwuslimakowa). przetworzyla (prasowanie-prasa hydrauliczna)
oraz zbadata. W pracy doktorskiej mgr inz Anna Tracz wskazala na duzy potencjal
ckoplastyfikatorow do ich przemyslowego wdrozenia. Przygotowane zostaly przetworcze
zatozenia technologiczne oraz receptury mieszanck z PVC z syntezowanym plastyfikatorem
DBS. W swoich badaniach Doktorantka wykazala jego dobre wlasciwosci przetworcze - niska
migracj¢ ok. 13% po 28 dniach oraz duza plastycznosé polimeru pod wplywem DBS, co
powodowalo osiagniecie znacznego wydluzenia przy zerwaniu probki kompozytu PVC

wynoszacego ponad 350%.

Poza komentarzami. ktore zamiescilem w recenzji mam jeszeze kilka pytan do ktorych

prosze sie odnies¢ podezas publicznej obrony:



1) Cazy iloéé odebrane) wody w procesie estrvfikacji odpowiadala wartosci teoretyczne)?
(str.79)

2) Czy uzycie katalizatora, w postaci protycznej cieczy jonowej, bvlo korzystniejsze od
uzyecia w estryfikacji typowych katalizatordow?

3) Cazy koszt otrzymywania estrow wg zaproponowanych warunkow jest konkurencyjny do
komercyjnych analogéw?

4) Czy w procedurze opisanej na str. 83 komponenty przed uzvciem byly suszone i wilgoc
byta kontrolowana K-F?

5) Optymalizacja procesu otrzvmania produktu wymaga podania funkeji celu. Co bylo
maksymalizowane lub minimalizowane? Np. minimalizacja kosztow produkcji, albo
maksymalizacja wydajnosci czy jakosci. Jak bylo to w tym projekeie?

6) ..W celu zbadania postepu estrylikacji. przeprowadzono serie eksperymentow™ str. 95 -

dlaczego nie zbadano kinetvki procesu?

Przechodzac do oceny jakosci edytorskiej rozprawy doktorskiej, stwierdzam, Ze praca
zostala na ogol napisana poprawnie. Pojawiaja si¢ od czasu do czasu bledy edytorskie.
Wymienig tylko kilka z nich: str. 53 - blad we wzorze 2-etyloheksanolu (Rys. 21). Str. 77
" ...abv osiagnaé¢ wysoka aktywnodé i stabilna podczas mieszania®’ — powinno byc
......stabilnosé.....", Str. 110 napisano; ......oraz wypelniaczy takich jak weglan wapnia™ - kreda
jest napelniaczem — a to jest inna funkcja niz ma wypelniacz. Napisano “maksymalne
wydluzenie az do zerwania”, a powinno by¢ wydluzenie przy zerwaniu™: maksymalne
naprezenie zrywajace”- a powinno by¢ wytrzymalosé na rozciaganie. Pojawily sie powtorzenia
str. 9 i str. 40 - .Celem pracy......". Rysunki 58 i 59 — zostaly niepoprawnie narysowane, gdyz
strumienie wsadowe zawsze zaznacza sig od gory.

Uwazam, Ze uchybienia te nie wplywaja na ogolne przekonanie, ze dochowano duzej

starannosci w przygotowanie dysertac)i.

Podsumowanie
Doktorantka opublikowala wyniki z tematvki doktoratu w trzech artykulach czasopism

nalezacvch do listy JCR. Lacezny jej dorobek to 4 publikacje. Byla uczestnikiem dwoch



konferencji. Jest laureatka grantu rektorskiego (PS) w ramach konkursu projakosciowego za
wysoko punktowana publikacje.

Rozprawa doktorska wykazuje elementy nowosci naukowej w obszarze syntezy i badan
nowych materialow z zakresu estrow alkilowveh o funkeji plastyfikatoréow otrzymywanych
wobec protonowych cieczy jonowych - co nie bylo jeszeze opisywane w literaturze. Stwierdzam,
ze przyjety w pracy cel zostal osiggniety i potwierdzony uzyskanymi wynikami. Doktorantka
przeprowadzila syntezy katalizatora w postaci kwasowej cieczy jonowej, ekoestrow alkilowych
o funkcji plastyfikatorow, opracowala mieszanki PVC i dokonala analiz materiatow z
wykorzystaniem wiasciwie dobranych technik badawczych m.in. GC czy NMR. Wykazata sie

specjalistyczng wiedza podczas analiz uzyskanych wynikow,

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska, spelnia wymagania stawiane pracom
doktorskim okreslone w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2017 poz. 1789) w zwiazku
z art. 179 Ustawy z dnia 3 lipca 2018r. Przepisy wprowadzajace ustawe - Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz.1669 z pdzn.zm.), w zwiazku z czym. wnioskuje do Rady
Dyseypliny Nauki Chemiczne Politechniki Slaskiej o dopuszezenie mgr inz. Anny Tracz do

dalszych etapéw postepowania doktorskiego.

Podpisano odrecznie przez autora



