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RECENZIA
Pracy doktorskiej Pani mgr inZ. Joanny Czogaty
»Nowe polimeryczne | mieszane plastyfikatory polichlorku winylu o istotnie
ograniczonej lub zerowej migracji”

Pracao zostato wykonana w Katedrze Fizykochemii i Technologii Polimerow na Wydziale
Chemicznym Politechniki Sigskiej
pod kierownictwem Promotora prof. dr hab. inZz. Mieczysiawa tapkowskiego
i opiekundw noukowych dr Ewy Ponkolly i dr inZ. Romana Turczyna

Podstawa opracowania:

Recenzje wykonano na podstawie Uchwaly Rady Dyscypliny Inzynierii Materiatowej,
Politechniki Slgskiej z dnia 11.10.2023 .

Ocene rozprawy przygotowano zgodnie z warunkami okreslonymi w art.187 Ustawy
Prawo o szkolnictwie wyZszym i nouce z dnia 20 lipcz 2018 r. (Dz.U. z 2018 r. poz.1668 z poin.
zm.).

Uwagi ogdlne.

Polimery, jako rozlegia grupa materiatow, odgrywaja fundamentalng role w dzisiejszym
Swiecie, przede wszystkim dzieki ich niezwyklym wfasciwosciom i wszechstronnosci
zastosowan. Wirdd nich, polichlorek winylu (PCW) wyrdinia sie, jako jeden z najwainiejszych,
o diugiej historii i obszernym zakresie zastosowan. Jako syntetyczny polimer termoplastyczny,
PCW charakteryzuje sie trwatoscig, odpornoscig na czynniki chemiczne oraz moiliwoscig
modyfikacji. W swojej pierwotnej formie, PCW jest biatym proszkiem produkowanym w
procesie polimeryzacji emulsyjnej lub suspensyjnej, ktory jest materiatem twardym, kruchym,
ze stabg zdolnoscig do plyniecia i ograniczong stabilnoscig termiczng. Mozliwosc regulacji
wiasciwosci uzytkowych | przetworczych PCW poprzez dodawanie rdinorodnych
komponentow, takich jak plastyfikatory, stabilizatory UV i termiczne, smary, czy napefniacze,
podczas wstepnej granulacii, jest kluczowym aspektem tego materiatu.

42-309 Bielsko-Biala, ul. Willowa 2
el : (33§ B27-SH-B8. fae (33} B2T-01-14
rinyezkowskif@ubb edu pl, wawwubb edu pl




U2 Uniwersytet
BB sBicisko-Bialski

Zastosowania PCW s3 niezwykle roznorodne, siegajgc od rur i profili budowlanych, przez
wyktadziny podiogowe, ai po medyczne rurki i pojemniki na krew. Interesujacy jest rowniez
wptyw PCW na srodowisko naturalne i zdrowie cztowieka, ktory stat sie tematem licznych
dyskusji, zwtaszcza w kontekscie uwalnianiz zwigzkow chloru, dodatkow stosowanych w
produkgji, takich jak plastyfikatory, oraz probleméw zwigzanych z recyklingiem tego polimeru.

Kwestia potencjalne] szkodliwosci plastyfikatorow stosowanych w produkceji polichlorku
winylu (PCW) od lat budzi szerokie kontrowersje. Pochodzenie tych obaw jest zrozumiafe,
biorgec pod uwage, ze plastyfikatory to zwiazki matoczgsteczkowe, ktore moga stopniowo
uwalniac sie z materiatu w trakcie jego uzytkowania, przenikajgc do otaczajgcego srodowiska.
Dodatkowo, niepoksd] ten jest potegowany przez fakt, iz wiele z tych substancji posiada
wiasciwosci rakotworcze, co zostsio potwierdzone w badaniach naukowych. Takie uwalnianie
plastyfikatordw nie tylko stanowi zagrozenie dla zdrowia, ale takie moze radykalnie zmieniac
wiasciwosci uiytkowe samego PCW, ostabizjac jego pierwotne cechy i efektywnosc. W
rezultacie, ta problematyka skiania do gtebszej refleksji nad bezpieczeristwem stosowania PCW
i poszukiwania alternatywnych, bezpieczniejszych rozwigzan w jego produkcii.

Badania nad ograniczeniem migracji plastyfikatorow w polichlorku winylu (PCW) s3
podejmowane na wielu ptaszczyznach, uwzgledniajac réznorodne podejscia i metody. Jednym
z kierunkow jest rozwo] nowych zwiazkow o bardziej ziozonej, przestrzenne] strukturze, co
potencjalnie moze ograniczyc ich migracje. Innym podejsciem jest tworzenie plastyfikatorow
polimerycznych oraz chemiczne modyfikacje juz istniejgcych plastyfikatorow.

W ramach przedstawionej pracy doktorskiej, giownym celem badawczym doktorantki
byto opracowanie nowych plastyfikatorow poprzez chemiczng modyfikacje komercyjnie
produkowanych substancji przez firme ZAK S5.A. Ten cel harmonijnie wpisuje sie w globalny
trend zastepowania dotychczasowych, potencialnie rakotworczych plastyfikatorow, nowymi
rodzajami o nizszych wspotczynnikach migracji z polimeru. Takie innowacyjne padejicie ma na
celu nie tylko zwickszenie bezpieczenstwa uzytkowaniza PCW, zle rowniez poprawe jego
wiasciwosci ekologicznych, co jest kluczowe w kontekscie wspofczesnych wyzwan
srodowiskowych.

Charakterystyka poszczegdinych czesci recenzowanej pracy

Przedstawionz do recenzji praca doktorska jest realizowana w ramach programu
»Doktorat Wdrozeniowy”. Posiada charzkter technologiczny co uwidacznia sie zaréwno w stylu
pisania pracy jak rowniez w podejiciu do zaproponowane] metodyki badawczej i opisu
uzyskanych wynikow przeprowadzonych prac badawczych.
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Poniewaz prac jest realizowana w zakresie tematycznym zwigzanym z dziatalnoscig
produkcyjng ZAK S.A. i obejmuje wyniki badan ktorymi zainteresowany jest Grupa Azoty, praca
sktada sie z dwich czesci: jawnej i tajnej.

Opis czesici jawnej pracy

Uktad rozprawy jest klasyczny i prawidiowy jak dla tego typu prac, obejmuje:
wprowadzenie, przeglad literaturowy oraz czesc doswiadczalng. Zawartosc pracy (facznie 133
strony maszynopisu) Autorka wzbogaca ponadto o jej liczne podsumowania czynione po
znaczacych czesciach pracy, zestawieniem stosowanych skrotow, 2 takie wykaz cytowanej
literatury {134 pozycji).

Przeglqd literatury

Studium literaturowe zawarte w recenzowanej rozprawie doktorskiej jest podzielone na
kilka obszernych czesci. W pierwszym segmencie, autorka skupia sie na mechanizmach
plastyfikacji polimerow, przedstawiajgc w przystepny sposob teorie takie jak teoria zelu, teoria
smarmosci oraz teoria objetosd swobodne]. Wartosciowe jest rowniez wigczenie opisu techniki
spektroskopii FTIR jako metody badania interakcji | mieszalnosci polimeru z plastyfikatorem.
Malezy jednak zauwazyd, ze pominiecie wykorzystania te] techniki w praktycznej czesci badan
niewatpliwie wpiynefo na ograniczenie wartosci naukowej pracy.

Dalsza czesc przegladu koncentruje sie na roznorodnosci klasyfikacji plastyfikatorow
stosowanych w literaturze, co umozliwia czytelnikowi lepsze zrozumienie umiejscowienia
tematyki pracy w kontekscie praktycznych zastosowan tych substancji. Autorka skrotowo
opisuje rowniez mechanizmy reakcji transesteryfikacji i hydrosiliowania, ktore znalazty
zastosowanie w czesci eksperymentzinej pracy przy tworzeniu nowych plastyfikatorow.

Znacing czesc studium litersturowego stanowi analiza efektywnosci plastyfikacii,
obejmujgca pomiary migracji plastyfikatorow, badania termiczne (stabilnos€ termiczna,
temperatura zeszklenia) oraz badania wytrzymatosciowe. W kontekscie celow pracy,
kluczowym aspektem jest migracja plastyfikatorow, z réinorodnymi metodami jej pomiaru:
lotnosE, ekstrakeja z ciafa stafego, migracja do ciata statego oraz wysiek pod cisnieniemn. W
czesci doswiadczalne] autorka skupita sie na dwoch metodach: tugowaniu i migracji do ciata
statego.

Wainym elementem, w kontekscie osiggniecia celow pracy, jest zbadanie wplywu
plastyfikatora na wiasciwosci mechaniczne i termiczne tworzywa poelimerowego. Autorka
szczegOtowo opisuje badania wytrzymatosdci na rozciaganie i zrywanie, modut Younga, badania
twardosci metoda Shore’a oraz wplyw plastyfikatora na temperature zeszklenia i stabilnosé
termiczna materiatu.
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Ma zakonczenie czesc literaturowe] rozprawy, omowione s3 doniesienia literaturowe
dotyczace tworzenia nowych plastyfikatorow oraz modyfikacii jui istniejgcych, ze szczegdlinym
uwzglednieniem plastyfikatorow pierwszego i drugiego rzedu. Ta czesc pracy jest szczegdlnie
istotna, gdyz rzuca swiatfo na innowacyjne podejscia w dziedzinie plastyfikatorow PCW.

Cel pacy

Drugim elementem formalnym wydzielonym w postaci odrebne| czesci pracy, jest krotki
fragment tekstu, w ktdrym Autorka okresla cel swojej pracy doktorskiej. Celem pracy byto
opracowanie nowych plastyfikatorow | mieszanin plastyfikatorow PCW na drodze modyfikacji
chemicznej komercyjnych plastyfikatorow produkowanych w Grupie Azoty ZAK S5.A. w celu
ograniczenia ich migracji z materiatu polimerowego.

W czesci tej autorka przedstawila rowniez zakres planowanych do wykonania w ramach
rozprawy prac badawczych.

Czes¢ doswiadczalna

Celem pracy byto opracowanie zwigzkow zdolnych do ulepszenia procesu przetworstwa
PCW. Uzyto komercyjnych plastyfikatorow DEHT, TOTM, i DBT z Grupy Azoty oraz DEHP -
wycofanego z rynku europejskiego z powodu negatywnego wptywu na srodowisko i zdrowie.

Pierwszy etap modyfikacji polegat na wzbogacaniu struktury plastyfikatora o atomy
chloru, majac na celu zwiekszenie kompatybilnosci z PCW poprzez wzmocnienie oddziatywan
miedzyczasteczkowych. Oczekiwano, ze tak zmodyfikowane zwigzki wykaig zmniejszong
migracje. W badaniach zastosowano rozne proporcje molowe reagentow, co pozwolito na
precyzyjna kontrole skiadu otrzymanych mieszanin. Wykazano, ze nawet niewielka zawartosc
chlorowanych estrow ogranicza migracie do n-heksanu. Dalsze optymalizacje procesu
transestryfikacji chloroalkaholami moga przyczynic sie do wiekszej efektywnosci i kontroli nad
procesem, cO ma znaczenie ekonomiczne.

Nastepnie, przeprowadzono badania wiasciwosa plastyfikowanych folii PCW z nowymi
plastyfikatorami, skupiajac sie na ograniczeniu migracji. Uzyskane wyniki potwierdzity niisza
migracje do n-heksanu w poréwnaniu do niemodyfikowanych estrami, bez znaczacego wpltywu
na inne wiasciwosci tworzywa. Wyjatkiem byty pomiary temperatury zeszklenia (Tg), gdzie
zaobhserwowano wyzsze wartosci diza folii z nowymi zwigzkami. Zwrdcono rowniez uwage na
potencjalne dziatanie chlorowanych plastyfikatorow jako dodatkow uniepainizjgcych, jednak
fakt ten jest kontrowersyjny i wymaga dalszych badan.

Druga modyfikacja polegaia na tworzeniu plastyfikatorow polimerycznych poprzez
sprzeganie TOTM z wodorosiloksanami. Kluczowe byto kontrolowanie zawartosci di-
i tripodstawionych estrow izoprenolem, gdyz wplywaty one na tworzenie sieci polimerowych.
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Wyniki wskazaty na koniecznos¢ dalszych badan nad optymalizacjz sktadu mieszaniny
poreakcyjnej, ze szczegolnym uwzglednieniem innych estrowych plastyfikatorow niz TOTM.

W pracy zastosowzano takze nowa metode przygotowania folii wylewanych z roztwory,
co pozwolito na szybks ocene efektywnosci nowych plastyfikatorow. Metoda ta, wymagajaca
mniejszych ilosci substratow niz metoda klasyczna, zostafa wdrozona w Laboratorium
Aplikacyjnym Plastyfikatorow Grupy Azoty ZAK S.A. Badania porownawcze obu metod,
przeprowadzone przez doktorantke, potwierdzity zasadnosC stosowania nowej metody do
wstepnej oceny nowych zwigzkow iako plastyfikatoréw POW.

Uwagi i pytania do pracy

W pracy doktorskiej napotkatem kilka kluczowych kwestii, ktore wymagaja dodatkowych
wyjasnien i przemyslen.

Pierwsza uwaga dotyczy metodologii | porownywania wynikow. Autorka wspomina, ze
metoda wylewania folii jest czesto stosowana do oceny mieszalnosci plastyfikatora z PCW
i opisuje te metode w szczegdtach. Jednak wyniki uzyskane przy jej uzyciu porownywane s3
z wynikami otrzymanymi metods prasowania granulatu. Réznice w wynikach miedzy tymi
dwiema metodami mogag wynikac z odmiennych charakterystyk probek, takich jak gestosc,
porowatosd, homogenicznosc czy grubosc, 2 takze z wplywu pozostatosci rozpuszezalnika na
migracje plastyfikatora. Autorka zauwaia te rozbieznosci, ale nie przedstawia wystarczajgcych
informacji na temat tego, jak te rdznice wplywaja na wyniki badan i ich interpretacje. W
zwigzku z tym, konieczne jest udowodnienie, czy wyniki te miaty rzeczywiscie istotny wptyw na
dalszg czesé pracy oraz czy mozna na ich podstawie wnioskowac o zdolnosci dowolnego
zwiazku do efektywnej plastyfikacji POW.

Drugg istotng kwestig jest homogenicznosc wylewanych folii i rozkiad plastyfikatora w
matrycy polimerowej. Prosze o zweryfikowanie, czy przeprowadzono badania w celu
potwierdzenia jednolitego rozktadu plastyfikatora w probkach, co ma kluczowe znaczenie dla
wiarygodnosci wynikow i ich zastosowania praktycznego.

Ponadto, na stronie 55 pracy, autorka odnosi sie do zmiany koloru probek podczas badan
migracji plastyfikatora do folii z polietylenu, tumaczac to degradacjs termiczng PWC. Prosze o
informacje, czy to zjawisko zostato wystarczajgco zbadane i czy nie jest efektem innych reakeji,
np. interzkcji polimeru z plastyfikatorem.

Nz stronie 59 omoéwiono wyniki badan nad plastyfikatorem DEHT w folii wylewans],
wskazujgc, ze wieksze wydfuzenie przy zerwaniu w te] probce wynika z pozostatosc
rozpuszczalnika THF. Prosze o odpowied:, czy istniejz inne badania dotyczace wptywu THF na
wiasciwosci plastyfikacyjne w kontekscie PCW.

str. 5



U2 Uniwersytet
BB sBicisko-Bialski

Wreszcie, na stronie 61 autorka stwierdza, ze utrata masy granulek zachodzi w nizszych
temperaturach niz w przypadku folii wylewanych. To spostrzezenie wymaga wyjasnienia,
poniewai roinice w zachowaniu termicznym moga miec istotne implikacje dla zrozumienia
wiasciwosci i stabilnosci plastyfikatorow w roznych formach PCW.

Posumowanie

Podsumowujgc, praca ta wnosi znaczacy wkiad w rozwd] modyfikacji chemicznej
plastyfikatorow w celu ograniczenia ich migracji z PCW, prezentujgc innowacyjne podejscia
i wykazujgc potencjalne sciezki dalszych badan w te] dziedzinie.

Jednoczesnie pragne stwierdzic, ze przedstawiona do recenzji praca doktorska jest na
dobrym poziomie i oceniam jg wysoko. Wskazane wyze] uwagi i sugestie maja charakter
drugoplanowy i w sposéb wydatny nie obnizaja wartosci merytoryczne] pracy.
Zaprezentowane w rozprawie wnioskowanie jest spojne i logiczne. Doktorantka w sposob
konsekwentny zrealizowata zaplanowane zadania badawcze osiggajac giowny cel. W swietle
literatury przedmiotu, wskazane osiggniecie stanowi niewatpliwie novum, zarowno w sensie
naukowym, jak rowniez w aspekcie szeroko rozumiane] praktyki inzynierskiej, dotyczacej
wytwarzania nowych rodzajow plastyfikatorow. S3dze, ze moze stanowic ono Zrodto inspiracii
do dalszej aktywnosci naukowe] i publikacyjne] Autorki.

Whiosek

Recenzowana dysertacja zawiera szereg bardzo cennych wynikow badawczych i mimo
przedstawionych uwag krytycznych i potkniec edytorskich Autorki uwaiam, ie rozprawa
doktorska Pani mgr inz. Joanny Czogaly ,Nowe polimeryczne i mieszane plastyfikatory
polichlorku winylu o istotnie ograniczone] lub zerowej migracji” spefnia wymogi okreslone w
art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz.
1668 z poin. zm.) i na te] podstawie wnosze o jej przyiecie | dopuszczenie do publiczne]
obrony.

Faodpisano adrecznie preez
aiiord

Ryszard Fryczkowski
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