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Recenzja
pracy doktorskiej Pani mgr inz. Joanny Czogata pt. .Nowe polimeryczne i mieszane
plastyfikatory polichlorku winylu o istotnie ograniczonej lub zerowej migracji”

Praca doktorska Pani mgr inz, Joanny Czogata pt. ,Nowe polimeryczne i mieszane
plastyfikatory polichlorku winylu o istotnie ograniczonej lub zerowej migracji" zostala
wykonana w ramach programu ,Doktorat wdrozeniowy" pod opiekg naukowq
promotora Pana prof. dr hab. inz. Mieczystawa tapkowskiego i opiekunéw
pomocniczych Pani dr Ewy Pankalla (Grupa Azoty Zakfady Azotowe Kedzierzyn
S.A.) i Pana dr inz. Romana Turczyna. Prace zrealizowano w Katedrze Fizykochemil
i Technologii Polimeréw na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej, a
Doktorantka jest pracownikiem Grupy Azoty Zaklady Azotowe Kedzierzyn S.A.
Rozprawa doktorska liczy 136 stron | zawiera wykaz stosowanych skrotow, przeglad
literaturowy, opis celu | zakresu pracy, czes¢ eksperymentaing, wyniki | dyskus),
podsumowanie, bibliografie (134 pozycje) oraz informacje o dorobku naukowym
Doktorantki.

Celem recenzowane] pracy doktorskiej bylo opracowanie nowych zmigkczaczy |
mieszanin zmiekczaczy o ograniczonej migracji z poli(chlorku winylu) poprzez
modyfikacje chemiczng plastyfikatorow wytwarzanych w Grupie Azoty ZAK S.A,,
gtownie tereftalanu bis(2-etyloheksylu) (DEHT), jak réwniez tereftalanu di(n-butylu)
(DBT) i trimelitanu tris(2-etyloheksylu) (TOTM),

Plastyfikatory stanowia grupe dodatkow do polimeréw, gléwnie jednego z masowo

produkowanych polimeréw - poli(chlorku winylu) (PCW), ktore utatwiajg

przetwarzanie tworzywa | nadaja mu cechy elastyczno$ci. Wieks208¢ zmigkczaczy
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PCW stanowity estry kwasu o-ftalowego, ktére z uwagi na ryzyka zdrowotne i
srodowiskowe przestajg by¢ stosowane, natomiast w ich miejsce sg wprowadzane
plastyfikatory nieftalanowe, w tym estry kwasu tereftalowego, takie jak wytwarzany
przez Grupe Azoty ZAK S.A. tereftalan bis(2-etyloheksylu) (DEHT), nazwa handlowa
Oxoviflex™. W licznych oSrodkach akademickich i przemystowych centrach
badawczych wcigz trwajg intensywne badania nad nowymi plastyfikatorami o
polepszonych wiasciwosciach w poréwnaniu do aktualnie stosowanych,

W tym kontekscie celem recenzowanej pracy doktorskiej byto opracowanie nowych
zmigkczaczy | mieszanin zmiekczaczy o ograniczonej migracji poprzez modyfikacje
chemiczng plastyfikatorow produkowanych w Grupie Azoty S.A. oraz okreslenie
wiasciwosci tworzyw PCW modyfikowanych przy =zastosowaniu otrzymanych
plastyfikatorow., Modyfikacje chemiczna przeprowadzono na drodze wbudowania
atomow chloru w strukture plastyfikatora lub modyfikacje struktury zmiekczacza
powodujaca zwiekszenie jego masy molowej (plastyfikator oligomeryczny). W
ramach realizacji pracy opracowano takze sposob wstepnego okreslenia
przydatnosci danego zwiazku jako zmiekczacza analizujac wiasciwosci materiatow
PCW wylewanych z roztworu,

Tak sformutowany cel pracy nalezy uzna¢ za poprawny i wpisujacy sie w aktualne
trendy chemii i technologii polimeréw oraz ochrony srodowiska.

Przeglad literaturowy, dokonany przez mgr inz. Joanne Czogata i przedstawiony w
drugim rozdziale rozprawy doktorskiej, obejmuje m.in. opis = mechanizmu
plastyfikacji, podziat plastyfikatorow, przedstawienie metod badania efektywnosci
zmigkczania i stabilnosci uktadu PCW-plastyfikator oraz wyniki badar nad nowymi
plastyfikatorami pierwszo- | drugorzedowymi. Przygotowany przez Doktorantke opis
literaturowy umiejetnie wprowadza czytelnika w zagadnienia plastyfikacji polimerow,
w tym przede wszystkim poli(chlorku winylu). Odpowiednio dobrane Zrédia
literaturowe, zarowno klasyczne®, jak i najnowsze, pozwalajg na zapoznanie sie z
aktualnym stanem wiedzy w tym waznym z naukowego i aplikacyjnego punktu
widzenia obszarze chemii i technologii polimeréw. Warto byloby jednak zamiescié
podsumowanie czesci literaturowej, rowniez w kontekscie celu | zakresu wiasnej

pracy doktorskiej.



W czesci eksperymentalnej rozprawy doktorskiej mgr Czogata opisata stosowane
odczynniki, sposéb syntezy i analizy zwigzkoéw otrzymanych na drodze reakgji
transestryfikacji oraz reakcji sprzegania, jak rowniez sposdb przygotowania
plastyfikowanego PCW poprzez wylewanie z roztworu oraz metodag wyttaczania.
Badania aplikacyjne otrzymanych tworzyw PCW obejmowaly okreslenie odpornosci
na migracje do LDPE, odpornoéci na ekstrakcje, wiasciwosci wytrzymato$ciowych,
stabilnoéci termicznej, temperatury zeszklenia oraz cech powierzchni | przetomu.
Przedstawiony w czesci eksperymentalnej pracy doktorskiej opis jest kompletny i
prawidlowo przedstawiony.

Kolejny, najobszerniejszy rozdziat pracy (72 strony) to rozdziat zatytutowany ,Wyniki
| dyskusja”, w ktérym Doktorantka zawarta | omowita uzyskane w trakcie realizacji
pracy doktorskiej wyniki swoich badan. W pierwsze] mierze mgr Czogata opisata
wyniki prac nad dostosowaniem znanej metody wylewania z roztworu (,solution
casting”, ,solvent casting"), stosowanej szeroko w praktyce laboratoryjnej, do
przygotowania tworzyw analizowanych nastepnie w celu oszacowania przydatnosci
danego zwiazku jako potencjalnego plastyfikatora PCW. Pomimo koniecznosci
stosowania rozpuszczalnika (THF), w metodzie tej — z racji jej skali - stosuje sie
znacznie mniejsze iloéci zmiekczacza w poréwnaniu do metody klasyczne)
obejmujace] proces wyttaczania. W tym kontekScie warto byloby rozwazyt w
przysztych badaniach zastosowanie mini-wyttaczarki, w ktorej niewielka strefa
uplastycznienia wraz z kanalem zwrotnym o pojemnoéci kilku gram pozwala na
homogenizacje materiatu, takze z dodatkami, takimi jak kreda, | przygotowanie
probek do dalszych badan fizykochemicznych,

Doktorantka przeprowadzita badania porownawcze, analizujgc wlasciwosci folii PCW
wylewanych z roztworéw | klasycznie zmigkczanego polimeru; otrzymane wyniki,
cho¢ rozne, $wiadczg o zachowaniu trenddw, co pozwolilo na wdrozenie
opracowane] metody wylewania fiméw PCW z roztworu THF  do praktyki
Laboratorium Aplikacyjnego Plastyfikatorow Grupy Azoty ZAK S.A. jako procedury
majacej na celu wstepne oszacowanie przydatnosci nowych zwigzkow jako
plastyfikatorow poli(chlorku winylu),



Nastepnie mgr Czogata przedstawita wyniki badan nad otrzymywaniem nowych
plastyfikatoréw zawierajgcych atomy chloru — wprowadzenie atomoéw chloru w
strukture zmigkczacza mialo na celu zwiekszenie intensywnosci oddziatywan
pomiedzy czasteczkami plastyfikatora a makrotarficuchami PCW, skutkujace
zmniejszeniem efektu migracji plastyfikatora z tworzywa. Kandydatka dokonata
modyfikacji chemicznej trzech plastyfikatoréw wytwarzanych w ZAK SA. -
tereftalanu bis(2-etyloheksylu) (DEHT), tereftalanu di(n-butylu) (DBT) i trimelitanu
tris(2-etyloheksylu) (TOTM), jak réwniez wycofanego z produkgcji ortoftalanu bis(2-
etyloheksylu) (DEHP) poprzez wprowadzenie atomdw chloru na drodze reakcji
transestryfikacji, stosujac chloroalkohole - 6-chloroheksan-1-ol i 8-chlorooktan-1-ol.
Dobrata odpowiednie warunki procesu transestryfikacji | stosujac metode GC/MS
potwierdzita wg okreslonej procedury analitycznej strukture otrzymanych zwigzkow,
W tym miejscu pragne zapytac, czy oprocz zastosowania jednej metody sprzezone|
(GC/MS) do identyfikacji otrzymanych zwigzkéw chemicznych, Doktorantka
rozwazata uzycie innych metod spektroskopowych? Ogoinie, wobec braku
koniecznosci dlugotrwalego prowadzenia reakcji transestryfikacji, znaczng
efektywnos¢ procesu modyfikacji oraz stwierdzony efekt ograniczenia migracii
plastyfikatora z tworzywa, opracowane rozwiazanie korzystnie rokuje pod wzgledem
wdrozeniowym, co jest kluczowym efektem doktoratu wdrozeniowego. Obecnosé
chloru w czasteczce plastyfikatora moze rowniez wplywaé na obnizenie palnosci
tworzyw PCW, jednak ta hipoteza wymaga weryfikacji.

Druga grupg modyfikowanych plastyfikatoréw byly produkty polimeryczne otrzymane
w wyniku reakcji sprzegania trimelitanu tris(2-etyloheksylu), modyfikowanego
poprzez wprowadzenie wigzan nienasyconych w reakcji transestryfikacji z
izoprenolem, z wodorosiloksanami. Jednak wobec wystepowania w mieszaninie po
reakec)i transestryfikacji estrow di- | tri-podstawionych izoprenolem, podczas
hydrosililowania powstawaly nierozpuszczalne sieci polimerowe. Proby otrzymania
mieszanin zawierajgcych jedynie monopodstawione estry nie powiodly sie, zatem
do dalszych badan wybrano pochodne o najmniejszej zawartosci estréow di- | tri-
podstawionych izoprenolem, jednak wilasciwosci folii PCW modyfikowanych
plastyfikatorami otrzymanymi na drodze hydrosililowania byly istotnie gorsze anizeli
wtasciwosci  folii  plastyfikowanych niemodyfikowanym trimelitanem  tris(2-
etyloheksylu). Trzeba jednak zaznaczyé, ze chociaz otrzymane produkty reakcii



sprzegania TOTM z polimetylohydrosiloksanem nie wykazujg potencjatu
aplikacyjnego, to otrzymane wyniki, opisane w recenzowanej rozprawie doktorskiej,
wnosza wkiad w wiedze na temat mozliwosci modyfikacji trimelitanu tris(2-
etyloheksylu).

Praca doktorska mgr inz. Joanny Czyguta zostata przygotowana starannie |
przejrzyécie; formom opisowym towarzysza dobrze dobrane, czytelne rysunki i
tabele. Z obowiazku recenzenta pragne wskaza¢ na zauwazone drobne bledy i
niescistosci:

- str. 5; ,DCS";
- str. 7: kwasu o-ftaowego”,

- str. 11 ,... a wodorem pofgczonym z atomem wegla a sgsiadujgcym 2z atomem

",
ey

- Str, 19, 65, 102, etc.: THF-ie (skrétow nie odmieniamy);

- Str. 23 ,Temperatura zeszklenia nalezy do najwazniejszych czynnikow
ograniczajgeych zastosowania materialow polimerowych™?

- str, 24: DSC (...) temperatury rozktadu" - raczej TG;

- str. 25: ,Degradacja termiczna PCW polega na uwolnieniu gazowego chlorowodoru
z tancuchow polimeru"?

- str. 42, 46: ... na chromatografie gazowym ..."; ,... na skaningowym mikroskopie
elektronowym”;

- str, 48: ,.wnika do jego macierzy"?

- str. B0, 62, 67, 68, etc.: brak opisu osi na rysunkach ukazujgcych krzywe TG i DSC
oraz sygnaty GC | widma MS; ;

Podsumowujac stwierdzam, 2e mgr inz. Joanna Czogata opracowala nowe
zmiekczacze | mieszaniny zmiekczaczy o ograniczone] migracji z tworzywa PCW
poprzez modyfikacje chemiczng plastyfikatorow wytwarzanych w Grupie Azoty ZAK
S.A., gléwnie tereftalanu bis(2-etyloheksylu) (DEHT) i trimelitanu tris(2-etyloheksylu)
(TOTM), jak rowniez okreslita wiasciwosci tworzyw PCW modyfikowanych przy
zastosowaniu otrzymanych plastyfikatorow. Doktorantka zaproponowata
wykorzystanie metody wylewania z roztworu do szacowania przydatnosci danego



zwiazku jako potencjalnego plastyfikatora PCW, ktora to metoda zostata wdrozona
do praktyki Laboratorium Aplikacyjnego Plastyfikatorow Grupy Azoty ZAK S.A.
Uzyskane w ramach realizacji recenzowanej rozprawy doktorskiej wyniki, rowniez te
zawarte w czesci tajnej rozprawy doktorskiej | dotyczace przeskalowania procesu
otrzymywania wybranych modyfikowanych plastyfikatoréw, beda wykorzystane w
dziatalnoéci Grupy Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn S.A. Recenzowana praca
doktorska ma charakter wdrozeniowy, stanowi oryginalne rozwigzanie problemu w
zakresie otrzymywania nowych zmiekczaczy | mieszaniny zmiekczaczy o
ograniczonej migracji z PCW i spetnia wszelkie wymagania ustawowe,

Niniejszym wnosze do Rady Dyscypling Nauki Chemiczne Politechniki Slaskiej o
dopuszczenie Pani mgr inz, Joanny Czogata do dalszych etapow postepowania w
przewodzie doktorskim.

Fodpisano odrecznie prees autara

Prof. dr hab. inz. Krzysztof Pielichowski



