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Profesor instytutu

Opinia o rozprawie doktorskiej mgr ini. Joanny Czogaty zatytutowanej ,Nowe polimerycz-
ne i mieszane plastyfikatory polichlorku winylu o istotnie ograniczonej lub zerowej migra-

cji”.

Recenzowana praca powstata w ramach programu ,Doktorat wdrozeniowy”. Zawiera czesc

jawna i krdtka czesé tajng, ktdra jest omdwiona w osobnym dokumencie.

Rozprawa doktorska liczy 136 stron i ma klasyczny ukiad, tzn. rozpoczyna sie przegladem
stanu wiedzy, nastepnie jest zdefiniowany cel pracy i nastepuje opis metodyki badan oraz

wynikéw eksperymentalnych, zakoriczony podsumowaniem.

W przegladzie literatury przedstawiono obszernie wiedze na temat plastyfikatordw stosowa-
nych do poli{chlorku winylu)(PCW), opierajac sie o 134 pozycje literatury. Doceniajac szcze-
gotowosc informacji o plastyfikatorach troche dziwi brak w rozprawie danych liczbowych o
efektach jakie dato ich zastosowanie do PCW. Autorka ogranicza sie do opisu, ze uzyskano
polepszenie wlasciwosci, wydluzenie czasu migracji itp. Zamieszczenie chocby kilku przykta-
dow z liczbami, np. zebranych w tabeli, datoby pewien oglad skali zmiany wiasciwosci PCW

wskutek plastyfikacji.

W tej czesci rozprawy znalazty sie tez dwa pojecia, ktdre wymagaja komentarza. Na str. 10
definiuje sie objetos¢ swobodng jako "wolng przestrzen wystepujaca pomiedzy czasteczkami
i atomami w temperaturze powyzej temperatury zeszklenia”. O ile pierwsza czes¢ zdania
przedstawia poprawng definicje, o tyle nie ma powodu, aby wigzac istnienie objetosci swo-

bodnej z jakim$ zakresem temperatury.



Powainiejszg kwestia jest niepoprawna definicja modutu Younga. Na str. 25 moina przeczy-
taé: ,Stosunek wytrzymatosci na rozcigganie do wydtuzenia okreslany jest jako modut Youn-
ga (modut sprezystosci podiuznej)”. Niemal takie same zdania definiujgce modut sa tez w
czesci eksperymentalnej, na stronach 56 i 96. Powyisza definicja jest niepoprawna, bo modut
Younga odnosi sie do liniowego odksztatcenia spreiystego, czyli poczatkowego odcinka
krzywej naprezenie-odksztalcenie, czesto ponizej 1% odksztatcenia. Autorka podata tez pra-
widtowg definicje: ,Modut Younga charakteryzuje opdr, jaki materiat stawia wydtuzeniu
spreizystemu i jest wyznaczany w obszarze od 0 do wartosci napreienia, przy ktdrej wystepu-

je jeszcze zaleznosE liniowa miedzy odksztatceniem a naprezeniem”.

Wymieniona w pracy literatura jest obszerna i wskazuje na dobra orientacje mgr inz. Czogaty
w tematyce badan. Zdziwito mnie jednak nie uwzglednienie wydanej po polsku ksigzki M.
Obtéj- Muzaj, B. Swierz-Motysia, B. Szablowska — , Polichlorek winylu”, WNT 1997. Sposéb
cytowania publikacji nie jest najbardziej przyjazny dla czytelnika. W przypadku ksigzek nie
podano zakresu stron, ktorych dotyczy odnosnik. Czterokrotnie przy cytowaniu literatury
(poz. 39, 98, 100, 132) pominieto nazwe czasopisma, w ktorym ukazat sie artykut. Pozycja

literatury 57 jest tozsama z 125. Nie wiadomo jakie czasopismo ma skrét ,Polym” (poz. 71).

Po przegladzie literatury zamieszczony zostat zakres i cel pracy. Wiasciwie to byly dwa cele.
Pierwszym z nich bylo opracowanie nowych plastyfikatoréw poprzez modyfikacje juz istnie-
jacych, tak aby ograniczy¢ ich migracje z tworzywa i nie pogorszy¢ innych istotnych wiasci-
wosci PCW plastyfikowanego nowymi zwigzkami chemicznymi (tj. wiasciwosci mechanicz-
nych, stabilnosci termicznej, temperatury przejscia szklistego). Drugi cel dotyczyt opracowa-
nia metodyki przygotowania materialéw do badan ich wiasciwosci. Chodzito o pokazanie, na
ile kompozycje PCW z plastyfikatorem otrzymane poprzez wylewanie folii z roztworu odpo-
wiadajg kompozycjom wytwarzanym poprzez wyttaczanie. Uwaizam, ze mgr inz. J. Czogala

jasno przedstawita cel pracy.

Autorka rozprawy doktorskiej zaplanowata dwa rodzaje modyfikacji plastyfikatoréw estro-
wych: poprzez wprowadzenie atomow chloru do czasteczki plastyfikatora na drodze tran-
sestryfikacji oraz poprzez zwiekszenie masy czasteczkowej stosujac transestryfikacje z hydro-

sililowaniem.



Czesc eksperymentalna zaczyna sie od tabel 1-3 zawierajgcych zestawienia parametrow wy-
konanych transestryfikacji. Doceniajac ilos¢ wykonanej pracy laboratoryjnej (50 reakcji) tro-
che zabrakto mi wprowadzenia mowigcego o tym jak wybierane byly parametry procesu,
przy trzech mozliwych zmiennych: stosunku reagentow, rodzaju katalizatora i temperatury

reakgji.

Nastepnie w rozprawie doktorskiej znalazio sie poréwnanie dwoch metod przygotowywania
plastyfikowanego PCW. Do badan wybrano trzy komercyjne plastyfikatory, ktérych skutecz-
nosé badano w eksperymentach dotyczacych: migracji plastyfikatora z tworzywa, poprawy
wiasciwosci wytrzymatosdciowych, oceny stabilnosci termicznej, pomiaru temperatury ze-
szklenia. Taki zestaw metod badawczych pozwalal na scharakteryzowanie najwazniejszych
wiasciwosci plastyfikowanego PCW. Wnioskiem z przeprowadzonych eksperymentow byto
to, e folie wylewane z roztworu moina uzywac do pordwnywania plastyfikatoréw, nato-
miast otrzymane wyniki liczbowe nie s reprezentatywne dla wyrobdéw objetosciowych. Wy-
kazanie mozliwosci powadzenia badarn pordwnawczych na cienkich foliach z roztworu ozna-

czato realizacje jednego z celow doktoratu.

Pewnej dyskusji wymagaja przedstawione w tej czesci rozprawy badania wiasciwosci mecha-
nicznych. Rysunki 15 i 16 53 jedynymi w pracy pokazujacymi zaleinosci naprezenia od wydiu-
zenia. Wynika z nich, ze te zaleznosci 53 nieliniowe. Wedtug opisu na osi mierzone byty na-
preienia rzeczywiste, co wymaga cigglego monitorowania zmian przekroju odksztatcanej
probki. Czy w taki sposdb byly prowadzone pomiary? Cytowana przez autorke norma nie
uwzglednia zmiany przekroju prébki podczas odksztatcenia. Ponadto na kolejnym rysunku (nr
17) przedstawione sg inne wartosci wytrzymatosci na rozcigganie niz mozna by odczytac z

wykresow na rys. 15 i 16. Wymaga to wyjasnienia.

Brak powiekszonych fragmentdw poczatkowych krzywych na rys. 15 i 16 nie pozwala ocenic
poprawnosci wyznaczania modutu sprezystosci, a moja watpliwosc bierze sie z blednej defi-
nicji podanej na poczatku rozprawy. Ponadto patrzac na rys. 16 widac, ze przy 100% wydlu-
zenia naprezenie dla DEHP wynosi ponad 15 MPa. Jak w takiej sytuacji modut wyznaczany z
poczatkowego odcinka krzywej miatby miec nizszg wartosc, t). 9.1 MPa ?. Uwaga o niemozli-
wosci weryfikacji przez recenzenta wynikow obliczern modulu Younga dotyczy réwniez pozo-

statych badan mechanicznych.



W kolejnej czesci rozprawy scharakteryzowane zostaty nowo otrzymane plastyfikatory za-
wierajgce w strukturze atomy chloru. Przy uzyciu chromatografii gazowej ze spektrometria
masowa pokazano, e nowe plastyfikatory sa mieszaninami w rdznym stopniu podstawio-

nych estrow. Nie mam uwag do tej czesci pracy.

Nastepnie doktorantka przeprowadzita ocene skutecznosci zmodyfikowanych estrow w pla-
styfikowaniu folii z PCW, stosujac takie same badania wiasciwosci jak opisane poprzednio.
Okazalo sie, e modyfikacja we wszystkich przypadkach zmniejszyta migracje plastyfikatora
do n-heksanu, tym efektywniej im wiecej atomodw chloru znalazto sie w czasteczkach plasty-
fikatora. Badania wiasciwosci mechanicznych pokazaly niewielkie zmiany w wytrzymatosci na
rozcigganie | wydtuzeniu do zerwania, z wyjatkiem modyfikacji chemicznych tereftalanu di(n-
butylu) (DBT), dla ktérego po modyfikacji wzrastalo napreienie przy zerwaniu, przy rowno-
czesnym zmniejszeniu wydtuzenia. Niestety autorka nie zataczyta zadnych wykresdw napre-
zenie-odksztatcenie, ktdre pozwolityby zweryfikowac poprawnosé wyznaczenia wytrzymato-

ci, a w szczegolnosci okreslenia modutu Younga.

Zmodyfikowane plastyfikatory opdiniaty proces degradacji kompozycji 2 PCW, co stwierdzo-
no w oparciu o badania termograwimetryczne. Zastosowany sposob modyfikacji okazat sie
jednak nie korzystny z punktu widzenia zakresu temperatur uzytecznych dla przysztego wy-
robu, albowiem o klika stopni ulegia podwyzszeniu temperatura zeszklenia. Niezaleinie od
tego trzeba sie zgodzic z podsumowaniem badan zaproponowanym przez mgr inz. Czogate,
ktdra stwierdzita, ze nowe plastyfikatory mogg - po wykonaniu préb fabrycznych - okazac sie
interesujaca alternatywa dla dotychczas produkowanych.

Ostatnia jawna czesc rozprawy opisuje badania transestryfikacii trimelitanu tris(2-
etyloheksylu) (TOTM) alkoholami z wigzaniami nienasyconymi. Cho¢ w tabeli 3 wymienia sie
reakcje z trzema alkoholami, to opis w rozdziale 5.3.1. dotyczy juz tylko modyfikacji TOTM
izoprenolem. Przydatoby sie wyjasnienie dlaczego nie opisano pozostatych. Uzyskane mie-
szaniny nienasyconych estréow TOTM o roznym skitadzie, ale z dominacjg monopodstawione-
go estru zostaty poddane hydrosililowaniu z wodorosiloksanami o roznej masie czgsteczko-
wej. Otrzymane w ten sposob plastyfikatory okazaty sie usieciowanymi. W zwigzku z tym nie
mozna bylo okresli¢ ich sktadu oraz przeprowadzi¢ badan nad migracjg z PCW. Utrudniona

byta te? interpretacja pozostatych badar, charakteryzujacych plastyfikowany PCW.



Podsumowujac badania nad modyfikacjg przemystowo produkowanych plastyfikatoréw,
trzeba stwierdzic, ze w przypadku plastyfikatorow z atomami chloru w czasteczce udato sie
doktorantce ograniczyc ich migracje z PCW, nie pogarszajac znaczaco innych waznych wia-

sciwosci. Oznacza to osiggniecie drugiego glownego celu prowadzonych badar.

Czesc jawng rozprawy konczy omodwienie dorobku naukowego mgr Czogaty. Najbardziej war-
tosciowa jest pozycja 1 ze spisu publikacji oraz udziat w dwoch zgloszeniach patentowych. W

informacji o zgtoszeniach brakuje podania nazwisk innych wspdtautordw. Czy ich nie bylo?

Rozprawa zawiera czesc utajniona, w ktdrej opisano przygotowanie wyhranych plastyfikato-

row w wiekszej skali oraz wyniki rozszerzonych badar PCW plastyfikowanego z ich udziatem,
w tym przeprowadzonych metodami stosowanymi w przemysle. Ocene tej czesci umiescitem
w niejawnym zatgczniku do recenzji, ale przedstawione wyniki nie budza wiekszych watpli-

wosci.

Jak zwykle w przypadku tekstéw naukowych o duzych rozmiarach wystepujg réine niescisto-

sci czy bledy edytorskie, zwykle tatwe do poprawienia. Ich lista znajduje sie poniiej:
-5. 19. Niezrecznie brzmi: ,Mieszanina jest mieszana..."

-5 20. ,,....wyprostowanie makroczasteczek.” Czy naprawde sie wyprostowuja, czy tez chodzito

autorce o rozplatywanie?

-5 23. ,Zeszklenie okreslane jest jako odwracalna przemiana polimeru ze stanu stopionego...”
Raczej ,ze stanu cieklego”. 5tan stopiony powstaje w wyisze] temperaturze w wyniku top-

nienia krysztatow.
-s. 24. Jest: ,...tworzywo poddawanie go okresowym...”

-5, 24, Jest: tzw. kata stratnosci”

-s. 38. W tekscie jest mowa o czasie prowadzenia reakcji 30 min, ale nie ma takiej wartosci w

tabeli 1.

-s. 49. Tabela 4. Jesli w nagtéwku kolumny ,Czas” jest podana jednostka (h) to nie powinno
jej by¢ przy konkretnych wartosciach. Tabela 4 powinna by¢ raczej zamieszczana w czesci o

stanie wiedzy.



-s. 60. Rysunki 20 i 21. Nie jest sprecyzowane czy wylewana folia zawiera 10 phr kredy czy
nie. Zakladajac, Ze tylko wypraski zawierajg 10 phr kredy to sk3d sie bierze wysoka, 20%,

pozostatosé w badaniach TGA 7.

-5. 67 i dalsze. Przy widmach GC brakuje informacji jaki byt stosunek molowy reagentéw dla

pokazywanych przyktadow. Ponadto czas retencji na rys. 62 jest nieco inny niz na rys. 57.
-5. 68. Tabela 1 to faktycznie tabela 7.
-s. 71. Rysunek 29 ma zly podpis, taki sam jak na rys. 27.

-5. 89. Rysunek 41. Brak jest wyttumaczenia jaka jest przyczyna spadku migracji DBT6CI_1-15
po 5-10 h?

-s. 101. Temperatura zeszklenia DEHP-6C|_1-2 jest wyZsza, a nie nizsza w stosunku do DEHP.

-s. 114. Jest: ,wydiuienie przy zerwaniu....wynosito od 5 do 232% (rysunek 70)". Na wspo-

mnianym rysunku sg przedstawione inne wartosci.
-s. 124. Nazwa wydawnictwa powtdrzona przy poz. 15. Brak numeréw stron przy poz. 19.
-5 125. Poz. 27. - dziwne okreslenie ,aprol”.

Opisane w rozprawie wytworzenie zmodyfikowanych plastyfikatoréw o ograniczonej migracji
z PCW stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Mgr ini. Joanna Czogata poka-
zata, ze ma umiejetnos¢ prowadzenia pracy naukowej i wyciggania wnioskdw z wynikow

przeprowadzonych badan.

Uwaiam wiec, e speinione zostaty warunki okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. - ,,Prawo o szkolnictwie wyiszym i nauce” i wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki
Chemiczne Politechniki Slaskiej o dopuszczenie mgr ini. Joanny Czogaty do publicznej
obrony rozprawy doktorskiej.
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