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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Marcina Marczaka

ratytulowanej
wOptymalizacja wlasnosci eksploatacyjnych kompozytéw na bazie terpolimeru
EPDM napelnianych biokomponentami oraz funkcjonalizowanych
nanostrukturalnymi dodatkami mineralnymi”

Przediozona do recenzji rozprawa doktorska mger. inz. Marcina Marczaka zostala
przygotowana na Wydziale Mechanicznym Technologicznym. Politechniki Slaskiej, Opieke
nad realizacja badan sprawowal promotor dr hab. inz. Grzegorz Matula, prof. PS oraz
promaotor pomocniczy dr inz. Piotr Sakiewice,

Wybdr tematyki pracy.

Juz wtreser wprowadzenia do rozprawy zobrazowano wielkos¢ produkeji i
konsumpceji kauczuku zarowno naturalnego jak i syntetyeznego. Przedstawione informacje
wskazujg, ze iloscl te nieprzerwanie rosna. a kraje Unii Furopejskiej maja w tvm znaczacy
udzial. glownic w wyniku zuzycie opon. Proces zuzycia pociaga za soba wzrost ilosci
odpadow pouzytkowych. Powstajace odpady kauczukowe zmuszaja wiodace gospodarki
swiata do podjecia skutecznych krokdw w kierunku poszukiwania procesow o obicgu
zamknigtym. Wigze si¢ to 2 formowaniem materiatéw biodegradowalnyeh lub takich, ktore
daja mozliwos¢ ponownego wykorzystania w calosci lub fragmentaryeznie. 7 tego wzgledu
analiza wplywu wyselekcjonowanych napelniaczy. zaréwno pochodzenia naturalnego jak i
pochodzacych z recyklingu lub proceséw spalania. na wlasciwosci materialow na bazie
terpolimeru EPDM dotyka bardzo aktualnego obszaru badan, wpisujacego si¢ w koncepeje
Gospodarki o Oblegu Zamknietvim.

Cel rozprawy: Cel naukowy rozprawy skupil si¢ na opracowaniu nowych materialow
kompozylowych gdzie osnowe stanowil EPDM. a wypehiacze to skladniki pochodzenia
roslinnego, nanostrukturalne dodatki mineralne orarz pozostalodci po spaleniu nawierzchni
sportowych lub biomasy lesnej. Wybrane 1 badane dodatki mialy stanowi¢ zamiennik dla
obecnie stosowancgo w duzych ilosciach weglanu wapnia. Co istotne. wskazane dodatki
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miaty nie tylko wplywadé na poprawe wlasciwosel nowootrzyvmanyveh kompozytow, ale
rowniez umozliwia¢ ponowne wykorzystanie nowoopracowanvch materialow po czasie ich
eksploatacji jako surowcdw wtornyeh. Nalezy podkreslic. iz nacisk polozono na poprawe
wihasciwosci eksploatacyjnych otrzvmywanyveh materialow oraz dostosowanie do wvmagan
proekologicznych 1 planowanie cyklu ich zycia wg zasad 3R (Reduce, Reuse, Recycle). Majac
na uwadze, ze rozprawa doktorska zostala prezygotowana w ramach programu doktorat
wdrozeniowy szezegolnic wazne byto opracowanie nowvch materiatéw nic tvlko w skal
laboratoryjnej. ale réwniez sprawdzenie ich funkcjonowania w skali przemystowe;.

Ocena merytoryezna rogprawy: Rozprawa doktorska mgr. inz Marcinag Marczaka
zostala przedstawiona na 252 stronach co wskazuje, iz stanowi ona bardzo obszerne
opracowanie. Zostata podzielona na rozdzialy 2z uwwrglednieniem wprowadzenia do
omawiane] tematyvki, przegladu  pismiennictwa, celu  rozprawy  oraz  omdwienia
wykorzystanych surowcow, procesdow wylwarzania kompozytow. przeprowadzenia analiz
oraz omowienie wynikow badan, W pracy zamieszezono réwnier podsumowanie 1 wnioski
oraz bibliografi¢, spis rysunkow i tablic, a takze streszezenia w jesvku polskim i angielskim.

W czescl teoretyezne] Doktorant wprowadza nas do zagadnienia recyklingu ze
seczegolnym  uwzglednieniem mozliwosci 1 sposobdow  recyklingu opon, jako Zrédla
materiatow gumowych lub wykorzystania w cementowniach jako materialu opatowego.
Innym prezentowanym w tej czgsci pracy rozwigzaniem problemu omawianyeh odpadéw jest
zastosowanie gumowych materialow recvklingowych jako napelniaczy dla poliuretanow czy
dodatkow do pianobetonu. W kolejnych punktach Doktorant przedstawil podzial materiatow
polimerowych, a nastepnie uwzglednit skladniki, jakie wchodza w sklad mieszanki gumowej.
Swoj opis poprowadzit od prezentacji lateksu poprzez produkcje kauczuku syntetyeznego i
Jego rodzaje. sklad micszanck kauczukowych i opis poszezegdlnych skladnikow takich jak
plastyfikatory, oraz popularne napehiacze. W czesei teoretycznej opisano takze, bardzo
istotne Z punktu widzenia otrzvmywania gumy, czynnik sieciujace. Nie ominicto rdwnies
koagentow, ktore istotnic wplywaja na wydajnosé sicciowania. a takse przyspieszaczy
wulkanizacjl, antyutleniaczy 1 antyozonantéw. Majac na uwadze, 7e praca poswiecona jest
materialom kompozytowym, nie mogto zabraknac omowienia rdwnies tego zagadnienia w
czesel literaturowe) rozprawy. Nie moge jednak w tym miejscu zgodzi¢ sie ze stwicrdzeniem,
12 WGlowng  zaletg  materialiw  kompozviowveh  sq  bardzo  dobre  wiasciwosc
wytrzymalosciowe {ich niska masa”™ (str. 37) bowicm nie wszystkie dodatki prowadza do

obnizenie masy finalnego kompozytu.



Ostatni. rozbudowany fragment te) czescl pracy stanowig wypelniacze, wraz z opisem
mozliwosel ich zastosowania glownie w materialach gumowych,

Czesc doswiadezalng Doktorant rozpoczat od charakteryvstyki wykorzystanyeh w
pracy surowcow takich jak surowce bazowe do wylworzenia mieszanki gumowe). halonzyt
surowy 1 kalevnowany. wlokna z konopi indviskich, uboczny produkt spalania biomasy lesne]
1 pouzytkowe] nawierzchm sporlowe], a lakze dodatki przeciwdrobnoustrojowe w postac
imbiru. kurkumy. chrzanu oraz ditlenku tytanu, Charakterystvka ta bvla komecrna dla
przyvblizenia mozliwyvch konsekwencii dodania wspomnianych komponentow,

ZNaczaca czgsc pracy stanowl opis przyvgotowywania materialéw na bazie wezesnic)
wyvmicnionych dodatkéw oraz opis przeprowadzonveh badan wytworzonyeh kompozytow
polimerowych EPDM. Tlosé otreymanych materiatow jak rowniez wykorzystanych technik w
ramach realizacji doktoratu jest imponujgca. Nalezy podkreslic, ze przesledzeniu
poszezegolnych analiz pomocny jest schemat przeprowadzonych badan dla wytworzonveh w
warunkach laboratoryjnvch i przemystowych kompozytow,

Analize wlasciwoscl otrzymanveh materialow Pan mgr inz. Marczak rozpoczal od
oceny wizualnej i analizy kolorvmetryezne] otrzyvmanych kompozytow. Nie jest to moze
najwaznie)szda cecha brana pod uwage podezas wyboru materiatu, za to w szvbki 1 tani sposob
pozwala wstepnie oceni¢ mozliwe wady w postaci smug, wickszveh peknigc lub slabej
dyspers)i napetniaczy w osnowie polimerowe],

Kolemmym parametrem wzigtym pod uwage byla zmiana wlasciwosci reologicznych
mieszanek gumowych w wyniku wprowadzenia napelniaczy 1 bio-dodatkow. Pozwolilo to
ustali¢ kinetyke sieciowania badanych materiatow 1 wytvpowad wstgpnie najbardzig
obiccujace uklady. Ponadio ustalono, ze wielkosé skali produkeji 1 zwigranego z tym innego
oprzyrzadowania ma istotny wphyw na wilasciwoscl reologiczne badanych ukladow. Majac na
uwadze, ze Doktorant podejmuje si¢ nic tylko ustalema. kiory uklad badawcey jest w stanie
spelnié wymagania rynkowe nalezaloby sie pokusic o wyjasnienie przyczyn zachodzacych
zmian pod wplywem wprowadzanvch napelmaczy, a swlaszeza o odpowiedz na pytanie
dlaczego probki z chrzanem majg tak znaczaco krotszy ceas wulkanizacji 190 w pordwnaniu
dir innych dodatkow przeciwbakteryinveh.

W kolejnym rozdziale rozprawy Doktorant ocenit wplyw poszezegdInyeh napetniaczy
na lepkosé kinematyerna wytworzonych kompozytow, W te] czgsel pracy zostaly wyjasnione
przyezyny wzrostu lepkoscl kinematvezne) matenalow zawierajacveh zardwno haloizvt
surowy jak 1 kaleynowany. Na szezegolng uwage zashuguje analiza wplvwu wiclkosei frakeji
na zmiang lepkosci poszezegolnyeh ukladow oraz dyskusja wynikow dotyezaca materialow
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otrzymywanych zarowno w skali laboratoryine) jak 1 przemystowe). To dowodzi, e takie
badania sg konieczne przy projektowaniu nowych materiatow, Jednakze w te] czescl pracy
trudno ustalié, dlaczego przedstawione w tabelach wartosci parametrow reologicenych prabka
MO0 posiadaja rdzne wartosel. Podobnie, w przypadku lepkosci kinematyczne) probki MO0
analizowane parametry na roznych rysunkach posiadaja rdéne warlosei — na rvsunkach od
5.18 do 5.24 1 rvsunku 5.26 wartosé 43 MU, na rysunku 5.25 wartosé 39, a na rvsunku 5.27
wartos¢ 49, Ktora zatem wartosé lepkosder jest wlasciwa? Czy poszezegolne parametry na
rysunkach i w tabelach dla prébki odniesienia nie powinny posiada¢ tyveh samych wartosei?
Ponadto pojawia sie pyvtanie: dlacrego wiekszy dodatek ditlenku tytanu powoduje obnizenic
wartosci lepkosci kinematyezne)?

Kolejnym istotnym badaniem jest analiza twardosci otrzymanych kompozytow, klora
znaczaco wzrasta dopiero po wprowadzeniu napetniaczy haloizyvtowych w duzych ilosciach.
Dodanie  pozostalveh napelniaczy  rowniez nie pozostaje bez wplvwu na twardose
otrzvmanych ukiadow. W tym migjscu réwniez oczekuje wyjasnienia dlaczego twardosc
probki MO0 w zaleznosci od przedstawionych ukladow miesci sie w zakresie od 53-36 do 62-
62.2 co stanowl istolng rdznice wartosci. Ponadio obserwuje sig, 1z dla probek poddanych
starzeniu twardosé wzrasta po zadanvm czasie degradacji (rvsunek 5.42). Konieczne zatem
jest w tym punkcie wskazanie preyesyny takiego stanu rzeczy. Podobnie jak twardosé tak
rowniez scieralnos¢ materialow gumowych 1o istotny parametr wzytkowy, Ktory zostal
zbadany dla wybranych materialow 1 stanowl wazny punkt badan rwlasrzera, e mamy do
cryniemia v tozprawa o charaklerre aplkacyvinvym. W pracy analizowano rowmes wphyw
napetmaczy krzemianowych, na zniang wylreymatosel prey zerwaniu oraz wydluzema prey
zerwaniu, Ustalono, ze niewielkie ilosci haloizyvtu w zaleznosel od wielkosel czastek
powoduje wzrost wytrzymatosci oraz  elastyeznosci badanyeh kompozytow. Natomiast
wprowadzenie do uktadéw wiokien konopnych powoduje znaczacy spadek wytrzymalosci na
rozciaganie ale jednoczesnie poprawla wydluzenic przy zerwaniu. Uklady zawierajace
produkty spalania biomasy lesne] rowniez nic poprawiaja wyitrzvmaltoscr na zerwanie,
jednakze, poza pewnymi wyjatkami. powodujg wzrost wydluzenia przy zerwaniu zardwno w
przyvpadku  probek  formowanvceh laboratoryjnie jak 1 tyveh otrzyvmywanveh w skali
przemystowej. Analizowano rowniez zmiany wlasciwosci mechanicznyeh kompozytow po
procesie starzenia termicznego, zawilerajacych produkt spalania biomasy lesnej oraz dodatki
przeciwdrobnoustrojowe. Tuta) réwniez wyjaltkowe okazaly sie probki zawierajace chrzan,
bowiem tvlko dla tvch materialow zaobserwowano wzrost wartoscl wytrzvmaloscl na

zerwanie. W pracy zwrocono uwagg, Ze przyczyna takiego zachowania powyzszych
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materiatow moze by¢ niedowulkanizowanie mieszanki z dodatkiem przed starzenicm i jej
dosieciowanic podczas procesu  starzenia. Natomiast zaobhserwowano brak  wyragznej
zaleznoscl w przypadku zmiany wylrzymalosel na rozcigganie po starzeniu materialow
zawlierajgcych produkty spalania  nawierzchni  sportowych co moze dwiadezyé o
srdznicowane) dyspersji napeiniacza w osnowic.

Doklorant poza oceng wlasciwoscl mechanicznych kompozytow wyjsciowyceh i po degradacji
termicznej przeprowadzil badania trwalosci kompozytow 2 dodatkiem materiatu organicznego
w warunkach srodowiskowych., W tej czesel pracy Pan mgr inz. Marczak blednie wskazuje,
ze Jedvnie probka po lescie degradacii w wodzie miala twardosé zhlizong do twardosci
probii wyisciowej” (str. 147) podezas gdy zblizone wartodei do probki wyjsciowej otrzymano
dla materiatu degradowanego w komposcie. Prrzedstawione wyniki nie pokazuja rowniez
proste) zaleznosci migdzy twardoscia a wspolezynnikiem tarcia po procesach degradacii.
Interesujacym jest, ze material przechowywany w komposcie charaktervzujacy sie twardoscia
porownywalng  do  wartoscl  materialu - wyjsciowego,  osigga najwieksze  wartoscl
wspolczynnika tarcia. Pomocne w pordownaniu whasciwosci materialow degradowanych w
roznych warunkach jest zestawienie wynikow w tablicy 5.21. Pozwala ono stwierdzic. ze
matertal poddany degradacji w glebie cechuje sig najkorzystniejszymi wlasciwosciami z
posrod materialow poddanyceh rozkladowi w réznych warunkach otoczenia.

Imponujgey zakres badan zostal poszerzony o analizy mikrobiologiczne dla materiatu
z dodatkiem konopi indyjskich przed i po degradacji w komposcie, a takze analize
chromatograficzng. Szkoda. 7e¢ podobnych badan nie przeprowadzono dla materiatow
zawierajacych zwigzki preeciwdrobnoustrojowe.

Z punktu widzenia praktycznego. a co za tym idzie wdroZeniowego znaczace sa
przeprowadzone badania wplywu kompresji wytworzonych kompozytéw na wladciwosci
uzytkowe nawierzchni rekreacyjno-sportowych.

Analizowano rowniez strukiure 1 morfologic otrzymanych materialow. Nietypowo
przedstawiono wyniki analiz SEM i FTIR niemal na koficu rozprawy, Zazwyvczaj zamieszcza
si¢ Je na poczatku pracy. bowiem to wlasnie te wlasciwodci decyduja o pozostatvch
parametrach formowanych kompozytow. Istotnymi analizami, o ktére pokusil sie Doktorant
sg badanie wlasciwosci termicznych z wykorzystaniem technik termograwimetryczne] DSC.
Analiza termograwimetryczna  dostarcza  interesujacych danveh na temat  stabilnosci
termiczne] materiglow  jak  rowniez mozliwych  produktow  rozkladu  otrzymanych

kompozytow, Przypuszezam, ze przez pomytke Doktorant podpisal rysunek 5.124 . widma”



bowiem kolejne rysunki przedstawiajace wyniki analizy TG i DTG posiadaja juz prawidiows

NAZWe Jermogramy’ .

Bardzo  wartosciowy  fragment  rozprawy  stanowi  rozdzial zalytutowany

Podsumowanie. W te] czesci pracy otrzymane wyniki zostaly wyjasnione i poddane
krylyczne) ocenie. Ponadto udowodniono, ze przeprowadzone analizy dostarczyly cennych
wskazowek dotyczacych wyboru napetniacza i pozwolity wytyczyé dalszg droge rozwoju
zmierzajaca do otrzymania nowych kompozytow gumowych.

Uwagi merytoryczne i edytorskie do rozprawy: Po zapoznaniu sie z roZprawsg
cheialabym przekaza¢ nastepujace komentarze i watpliwosci. ktére rownies moga by
przedyskutowane lub wyjasnione podezas obrony rozprawy doktorskiej:

I. Co Autor mial na mysli piszac nastepujace sformutowania:
- Ekologiczna toksycznosé Zno), (sir, 33)
- WWphw zawariosci nadtlenku nie mial istotnego wphrwi na wytrzymalo$é na rozcigganie.”
(str. 34)
- WPrzy wysokim napelnieniu, osnowa polimerowa nie fest w stanie zwilzyé wszystkich czgstek
napeiniacza.” (str, 103},
- WPrzesunigcia fazowe™ (str. 213)
- WProstopadiym drganiom rozciggajgcym Si-O-Si” (str. 183)
- WPreesunigcia fazowe swiadezg o zachodzgeej w materialach reorgamizacii’” (str, 215)
- Pojawia sig niewielki pik, ktory mozna przypisaé absorpefi ketonow przy liczhie falowef
1795 em™
- wdrgania rozeiggajgee o charakterze alkendw™ (str. 190)
- WWonvm przvpadiu wzrasta Svedni kgt wigzania Si—0O-Si zwigzany z saburzeniem wkladu
mineralnega’”
- wRysunek 5.124 przedstawia profile analizy TGA™ (str. 195)
2. Ponadto co autor mial na mysli piszac o kompozytach hybrydowyeh™ w przypadku
materialow zawierajacych haloizyt?
3. w rozprawie wspomniano o Efekcie Payne'a (str. 28) prosze wyjasni¢ na czym ten efekt
polega.
4. Proszg omoéwic parametr AE — jak si¢ go liczy, na czym opierano sie ustalajac graniec na po
poziomie 2 przy ocenie réznicy koloréw pomiedzy badang probka a wzorcem?

5. Prosze wskaza¢ powdd dla ktorego analizowano zmiane barwy ofrzymanyvch kompozytow.



6. Czy mozna pokusi¢ si¢ 0 wyjasnienia dlaczego probki z chrzanem maja tak znaczaco
krotsze czas wulkanizacji t90 w porownaniu do innyveh dodatkéw preeciwbaktervinyeh?

7. Na wykresach brakuje jakiejkolwiek analizy statystycznej, chociazby slupkdw bedow. Cay
zatem badama wykonano jednokrotnie czy byly one powtarzane dla poszezegdlnych
materiatow?

8. Podpis rysunku 5.134. wskarzuje na obecnosé dwach krzywych DSC podezas gdy widoczna
jest tyko jedna.

9. Proszg wymieni¢ jakie przejscia fazowe obserwowane sy podezas ogrzewania probki MOD.
10. Rysunek 5.137. — proszg wskarac kiora krzywa odpowiada granulatowi w postaci sypkiej
a ktora mieszance przed wulkanizacja

11.  Proszg zaznaczy¢ na rysunku 5.139  temperatury  zeszklenia  dodatkow
przeciwdrobnoustrojowych: kurkumy, imbiru i chrzanu

Inne nieprecyzyjne sformulowania lub niescistosei, ktore nie wymagaja komentarza ze strony
Doktoranta:

- opisy czesel rysunkow przvgolowano wojezvku angielskim, a powinny byé jednolicie
przygotowane w jezyku polskim,

- w analizie FTIR méwimy o pasmach nie o pikach,

- w kilku migjscach blgdne nazwy np.: tlenek tytanu, dwutlenek wegla

- wypelniacza organicenego w postaci HK. (str. 101)

- grupa C0:* zamiast COs™

Spis literatury nie zostal wykonany jednolicie, co utrudnia analize poszezegolnych materiatow
srodtowych.

Podsumowanie § wnioski kosicowe:

Podsumowujac, pan mgr inz. Marcin Marczak podjal sie realizacji trudnego
zagadmenia, polegajgeego na modyfikacji terpolimeru EPDM za pomoca biokomponentéw
oraz funkcjonalizowanych nanostrukturalnych dodatkéw mineralnych w celu wyeliminowania
stosowanma weglanu wapnia. Doktorant wytypowal grupe napelniaczy, ktore wprowadzone w
roznym rozdrobnieniu oraz ilosci do osnowy polimerowe]j pozwolily na otrzymanie ogromnej
liczby materiatu  badawczego. Ponadto przebadal otrzymane kompozyty pod katem
wiasciwoscl istotnych dla tego typu materiatdw, wykorzystujac do tego celu imponujacy ilosé
metod badawczych co dowodzi. ze Doktorant bardzo dobrze opanowala procedury
eksperymentalne. [los¢ przedstawionyvch wynikow jest bardzo obszerna, a ich podsumowanie

dojrzate. W zwiazku z tym potwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. inz, Marcina Marczaka



~Optymalizacja wilasnosci  eksploatacyineh kompozytow na bazie (erpolimeru EPDM
napetnianych biokomponentami oraz funkcjonalizowanych nanostruktwralnymi dodatkami
mineralnymi” spetnia wymagania ustawy "Prawo o szkolnictwic WyZsZYm 1 nauce” |

wnioskuje o dopuszezenie Doktoranta do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

P A :
ke & - A feloy> sber

dr hab. Ewa Olewnik-Kruszkowska. prol) UMK



